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Vorwort. 

Die  Gerbstoffe  haben  zwar  nicht  die  allgemeine  biologische  Bedeutung 
der  Fette,  Kohlenhydrate,  Proteine  und  Purinkörper,  weil  sie  nicht  zu 
den  unentbehrlichen  Bestandteilen  der  lebenden  Zelle  gehören;  aber 
sie  sind  im  Pflanzenreiche  doch  so  weit  verbreitet  und  finden  in  der 
Gerberei  so  ausgedehnte  Verwendung,  daß  der  Kreis  der  Personen,  die 
sich  mit  ihnen  beschäftigen  müssen,  recht  groß  ist.  Zeugnis  für  ihre 
Wichtigkeit  geben  die  zahlreichen  ihnen  gewidmeten  wissenschaft- 
lichen Arbeiten  von  Botanikern,  Chemikern  und  Gerbereitechnikern, 
die  meines  Wissens  am  sorgfältigsten  in  dem  Werk  von  J.  Dekker  über 
Gerbstoffe  zusammengestellt  sind.  Da  ihre  chemische  Erforschung 
durch  die  unbequemen  physikalischen  Eigenschaften  außerordentlich 
erschwert  wird  und  auf  rein  analytischem  Wege  kaum  durchgeführt 
werden  kann,  so  habe  ich  vor  sieben  Jahren  im  Anschluß  an  eine  Untet- 
suchung  über  die  Depside  für  diesen  Zweck  die  Hilfsmittel  der  Synthese 
herangezogen.  So  sind  die  ,, Versuche  über  das  Tannin  und  die  Synthese 
ähnlicher  Stoffe'*  entstanden,  die  ich  zuerst  in  Gemeinschaft  mit  Herrn 
Karl  Freudenberg  und  zuletzt  mit  Herrn  Max  Bergmann  anstellte. 
Durch  sie  ist,  wie  ich  hoffe,  eine  dauernde  Grundlage  für  die  chemische 
Aufklärung  ztmächst  der  tanninartigen  Stoffe  gegeben.  Die  dabei  ge- 
machten Erfahrungen  werden  aber  voraussichtlich  auch  für  die  ganze 
Klasse  von  Nutzen  sein. 

Da  ich  durch  die  traurigen  Folgen  des  Krieges  und  vorgerücktes 
Alter  verhindert  bin,  weiter  daran  teilzimehmen,  so  habe  ich  mich  ent- 
schlossen, sie  hier  zusammenzufassen  nicht  allein  zu  dem  Zwecke,  sie 
einem  weiteren  Kreise  zugänglich  zu  mächen,  sondern  auch  in  der 
Hoffnung,  dadurch  jüngeren  Kräften  die  Anregung  zu  ihrer  Fortführung 
zu  geben.  Das  vorliegende  Werk  enthält  meine  sämtlichen  Experimen- 
taluntersuchungen  über  Gerbstoffe  und  die  damit  in  Zusammenhang 
stehenden  Depside,  welche  in  dem  Zeitraum  von  1908  bis  1919  ver- 
öffentlicht wiurden.  Zusammengefaßt  sind  die  Resultate  in  den  beiden 
ersten  Abhandlungen,  einer  Wiedergabe  von  zwei  Vorträgen,  die  ich 
1913  auf  der  N^turforscherverssimmlung  zu  Wien  und  Ende  1918  in 
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IV  Vorwort. 

der  Akademie  der  Wissenschaften  zu  Berlin  gehalten  habe.  Die  einzelnen 
Abhandlungen  experimentellen  Inhaltes  sind  nach  den  Abschnitten 
,,Depside"  imd  ,, Gerbstoffe"  soweit  als  möglich  systematisch,  im  übrigen 
aber  chronologisch  geordnet.  Den  Schluß  bildet  eine  Arbeit  meines 
langj  ährigen  Mitarbeiters  KarlFreudenberg  über  Hamameli-Tannin, 
die  mit  tmseren  früheren  gemeinsamen  Versuchen  in  Zusammenhang 
steht  und  die  ich  im  Einverständnis  mit  dem  Verfasser  hier  aufgenommen 
habe. 

Den  zahlreichen  in  Fußnoten  gegebenen  Hinweisen  auf  die  Original- 
literatur ist  der  Bequemlichkeit  halber  in  Kursivschrift  die  Seitenzahl 
dieses  Buches  beigefügt.  Im  übrigen  sind  die  Abhandlungen  wortgetreu 
wiedergegeben,  so  daß  sie  direkt  als  I^iteraturquelle  benutzt  werden 
könn«i. 

Nr.  13  ist  bisher  in  keiner  chemischen  Zeitschrift  erschienen,  aber 
dem  Inhalte  nach  in  der  Inaugviraldissertation  von  R.  Lepsius, 
Berlin  1911,  veröffentlicht.  Ebenso  ist  Nr.  31  ein  kurzer  aber  wort- 
getreuer Auszug  aus  einer  größeren  Abhandlung  in  den  Berichten  der 
deutschen  chemichen  Gesellschaft. 

Das  alphabetische  Sachregister  ist  von  meinem  Mitarbeiter  Herrn 
Max  Bergmann  angefertigt.  Ich  sage  ihm  dafür  ebenso  wie  für  das 
Mitlesen  der  Korrektur  auch  hier  besten  Dank. 

Berlin,  im  JuH  1919. 

Emil  Fischer. 
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1.  Emil  Fischer:  Synthese  von  Depsiden,  Flechtenstoffen  und  Gerb- 
stoffen I. 

Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  46,  3253  [1913]. 

(Vortrag,  gehalten  auf  der  Naturforscherver^ammlung  zu  Wien  am  23.  September 

19131).) 

Meine  Herren! 

Die  im  Titel  genannten  Stoffe  sind  esterartige  Derivate  der  Phenol- 
carbonsäuren, zu  denen  die  im  Pflanzenreich  weit  verbreitete  und 
schon  1786  von  C.  W.  Scheele  entdeckte  Gallussäure,  sowie  die  als 
Heilmittel  berühmte  Salicylsäure  gehören,  und  die  deshalb  als  Körper- 
klasse nicht  allein  den  Chemiker,  sondern  auch  den  Pflanzenphysiologen 
und  Mediziner  interessieren. 

Ihr  Studium  nimmt  einen  breiten  Raum  in  der  Geschichte  der 
aromatischen  Gruppe  ein,  und  ich  freue  mich,  darauf  hinweisen  zu 
können,  daß  an  keinem  Ort  so  viel  über  sie  gearbeitet  worden  ist,  wie 
gerade  hier  in  Wien.  Es  genügt,  an  die  Untersuchungen  von  F.  Roch- 
leder, H.  Hlasiwetz,  L.  Barth  und  neuerdings  von  J.  Herzig  und 
seinen  Schülern  zu  erinnern. 

Diese  Phenol-carbonsäuren  besitzen  u.  a.  die  Fähigkeit,  mit  ihres- 
gleichen Anhydride  zu  bilden  in  der  Weise,  daß  das  Carboxyl  des  ersten 
Moleküls  in  die  Phenolgruppe  des  zweiten  ester artig  eingreift.  Als  ein- 
fachstes Beispiel  führe  ich  das  erste  Anhydrid  der  Oxy-benzoesäure  an : 

HO .  CeH^ .  CO .  O .  CeH4 .  COOH . 

1)  Der  Vorstand  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  hat  vor  mehreren 
Monaten  im  Einverständnis  mit  der  Geschäftsleitung  der  Deutschen  Naturforscher- 
Gesellschaft  in  Aussicht  genommen,  sich  in  Zukunft  an  den  Versammlungen  dieser 
Gesellschaft  durch  Veranstaltung  von  zusammenfassenden  Vorträgen  zu  beteiligen. 
Ich  habe  den  ersten  dieser  Vorträge  um  so  lieber  übernommen,  als  es  ohnehin  mein 
Wunsch  war,  den  Fachgenossen  eine  Zusammenstellung  der  Versuche  zu  geben, 
die  ich  seit  5  Jahren  über  Depside,  Flechtenstoffe  und  Gerbstoffe  anstellte.  Dazu 
kam  noch  eine  freundliche  Einladung,  die  mir  von  der  Geschäftsführung  in  Wien, 
insbesondere  von  Herrn  Guido  Goldschmidt,  direkt  zuging.  K.  Fischer. 

1* 
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Durch  gleichartige  Kupplung  eines  dritten  Moleküls  Oxy-benzoe- 
säure  entsteht  folgendes  System: 

HO.CeH4.CO.O.CeH4.CO.O.CeH4.COOH. 

Solche  esterartige  Anhydride  haben  Freudenberg  und  ich  „Dep- 
side"  genannt^).  Das  Wort  ist  abgeleitet  von  dem  griechischen  diipeiv 
(gerben),  weil  manche  dieser  Körper  mit  den  Gerbstoffen  Ähnlichkeit 
zeigen. 

je  nach  der  Zahl  der  Carbonsäuren,  die  zusammengekuppelt  sind, 
unterscheidet  man  Didepside,  Tri-  und  Tetradepside.  Sie  sehen,  daß 
die  Nomenklatur  derjenigen  der  Polysaccharide  imd  der  Polypeptide 
nachgebildet  ist. 

Solche  Depside  sind  keineswegs  neu;  denn  gerade  die  beiden  eben 
genannten  Stoffe,  das  Di-  imd  Tridepsid  der  />-Oxy-benzoesäure  hat 
Klepl  schon  im  Jahre  1883*)  durch  bloßes  Erhitzen  der  />-Oxy-benzoe- 
säure  erhalten.  Aber  sem  einfaches  Verfahren  ist  bei  den  meisten  anderen 
Phenol-carbonsäuren  nicht  anwendbar,  weü  sie  die  dafür  nötige  hohe 
Temperatur  nicht  vertragen.  Noch  älter  sind  die  umfangreichen  Unter- 
suchimgen  von  H.  Schiff)  über  die  Bildung  ähnlicher  Stoffe  aus 
den  Phenol-carbonsäuren  durch  die  Wirkung  wasserentziehender 
Mittel. 

Durch  Behandlung  von  Gallussäure  mit  Phosphoroxychlorid,  durch 
welches  schon  Ch.  Gerhardt*)  1853  aus  salicylsauremNatriimi  amorphe 
Anhydride  der  Saücylsäure  darstellte,  erhielt  er  ein  amorphes  Produkt, 
das  die  Rektionen  der  Gerbstoffe  zeigte  und  das  er  für  Digallussäure, 
C14H10O9,  erklärte.  Schon  vorher  hatte  J.  lyöwe^)  beobachtet,  daß 
Gallussäure  beim  Erhitzen  mit  Arsensäure  in  einen  gerbstoff artigen 
Körper  umgewandelt  wird.  Durch  Wiederholung  der  Versuche  kam 
Schiff  zu  dem  Schluß,  daß  auch  dieses  Produkt  Digallussäure  sei. 
Später  hat  er  zusammen  mit  seinen  Schülern  die  Anhydrisierung  durch 
Phosphoroxychlorid  auf  eine  ganze  Reihe  von  anderen  Phenol-carbon- 
säuren, die  Protocatechussäure,  Salicylsäure,  Metaoxybenzoesäure,  Kre- 
sotinsäure,  Phloretinsäure,  Pyrogallol-carbonsäure,  übertragen.  Je  nach 
den  Bedingungen  sollen  Didepside  oder  kompliziertere  Anhydride  ent- 
stehen. 


1)  Liebigs  Annal.  d.  Chem.  3W,  35  [1910].    (S.  104.) 

a)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  \2]  J^8,  208. 

8)  Berichte  d.  d.  chem.  Gesellsch.  4,  232,  967  [1871];  Liebigs  Annal.  d. 
Chem.  110,  43  [1873] ;  163,  218,  229  [1872] ;  IT»,  356  [1874] ;  Berichte  d.  d.  chem. 
Gesellsch.  15,  2588  [1882];  Gaz.  chim.  IT,  552  [1887];  Liebigs  Annal.  d.  Chem. 
%&%,  87  [1889]. 

*)  Liebigs  Annal.  d.  Chem.  8T,  159. 

*)  Jahresber.  f.  Chem.  1868,  559. 
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Leider  sind  die  meisten  von  Schiff  beschriebenen  Depside  amorph 
und  haben  deshalb  der  Kritik  in  Bezug  auf  Binheitlichkeit  imd  Zu- 
sammensetzimg nicht  standgehalten.  Insbesondere  hat  auch  seine 
Ansicht,  daß  die  amorphe  Digallussäure  identisch  mit  Tannin  sei, 
sich  nicht  behaupten  können^).  Davon  wird  später  noch  die 
Rede  sein. 

Dagegen  hat  das  Verfahren  von  Schiff  in  anderen  Händen  wieder- 
holt zu  scharf  definierten  Didepsiden  geführt.  So  wird  in  einem  Patent 
der  Firma  C.  F.  Böhringer  &  Söhne")  ein  brauchbares  Verfahren 
zur  Bereitung  der  Disalicylsäure  mit  Phosphoroxychlorid  angeführt, 
und  ich  habe  zusammen  mit  Freudenberg  gezeigt,  daß  bei  der  gleichen 
Behandlimg  der  />-Oxy-benzoesäure  imter  geeigneten  Bedingungen  in 
reichlicher  Menge  das  von  Klepl  entdeckte  Didepsid  der  Säure  ent- 
steht s). 

Außer  den  Depsiden,  welche  ausgesprochene  Säuren  sind,  vermögen 
die  Phenol-carbonsäuren  auch  neutrale  Anhydride  zu  bilden.  Dahin 
gehört  das  />-Oxy-benzid,  (C7H402)x,  von  Klepl,  daim  die  verschie- 
denen Salicylide,  die  Kresotide,  Phloretide  und  wahrscheinlich  auch 
das Tetra-/>-oxybenzoid  von  Schiff*),  von  denen  hier  nicht  weiter  die 
Rede  sein  kann. 

Die  Veranlassimg,  mich  mit  dem  Aufbau  der  Depside  zu  beschäf- 
tigen, gab  folgende  Beobachtung  bei  der  Synthese  von  Poljrpeptiden 
des  Tyrosins. 

Für  die  Bereitung  des  Glycyl-tyrosyl-glycins  war  ein  Chlorid  des 
Chloracetyl-tjnrositts  nötig.  Da  aber  bei  der  Einwirkung  von  Chlor- 
phosphor die  freie  Phenolgruppe  hinderlich  schien,  so  kam  ich  auf  den 
Gedanken,  letztere  durch  Einführung  einer  Gruppe  festzulegen,  die 
hinterher  leicht  entfernt  werden  konnte,  und  wählte  dafür  die  Carbo- 
methoxygruppe^).  Die  Übertragung  dieses  Verfahrens  auf  die  gewöhn- 
lichen Phenol-carbonsäuren  ist  der  Ausgangspunkt  für  alles  das  ge- 
worden, was  ich  Ihnen  heute  vortragen  will.  Ich  habe  mich  dabei  der 
wertvollen  Hufe  verschiedener  jüngerer  Fachgenossen  erfreut,  deren 
Anteil  aus  dem  Titel  der  Einzelabhandlungen  ersichtlich  ist,  von  denen 
ich  aber  besonders  Herrn  Karl  Freudenberg  nennen  will. 


1)  Freda,  Gaz.  chim.  8,  9,  363;  9,  327  [1879];  Biginelli,  Chem.  Central- 
blatt  1909,  II,  1861—63;  1910,  II,  23;  vgl.  femer  die  spätere  Geschichte  des 
Tannins. 

2)  D.  R.  P.  211  403;  vgl.  Chem.  Centralblatt  1909,  II,  319,  1285. 

3)  I^iebigs  Annal.  d.  Chem.  3T»,  45  [1910].    (S.  112.) 
*)  Berichte  d.  d.  chem.  Gesellsch.  15,  2588  [1882]. 
ß)  Berichte  d.  d.  chem.  GeseUsch.  41,  2860  [1908]. 
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Carbomethoxylierung  der  Phenol-carbonsäuren. 

Carboalkyloxyderivate  der  gewöhnlichen  Phenole  waren  längst 
bekannt.  Dagegen  fehlten  diese  Produkte  bei  ihren  Carbonsäuren  mit 
einer  einzigen  Ausnahme^),  die  ich  später  ausführlich  besprechen  werde. 

Es  zeigte  sich  nun,  daß  derartige  Stoffe  leicht  durch  Einwirkung 
von  Chlorkohlensäure-alkylester  und  Alkali  auf  Phenol-carbonsäuren  in 
kalter  wäßriger  Lösung  entstehen  *). 

Besonders  glatt  verläuft  die  Reaktion,  wenn  die  Phenolgruppe  in 
meta-  oder  para-Stellxxng  zum  Carboxyl  sich  befindet,  und  auch  die 
Anhäufung  von  Hydroxylen  ist  dann  kein  Hindernis ;  denn  Protocatechu* 
und  Gallussäure  lassen  sich  ebenfalls  mit  wenig  mehr  als  der  theoretischen 
Menge  Chlorkohlensäure-methylester  völlig  carbomethoxylieren. 

Etwas  anders  liegen  die  Verhältnisse,  wenn  ein  Hydroxyl  benach- 
bart zum  Carboxyl  steht.  Manchmal  gelingt  auch  dann  die  völlige 
Carbomethoxylierung  in  wäßrig-alkalischer  Lösung  mit  einem  Über- 
schuß von  Chlorkohlensäure-methylester,  wie  das  Beispiel  der  Orsellin- 
säure')  und  der  Pyrogallol-carbonsäure  *)  beweist. 

CH3 

H0-(  7)*^00H  HO<]^>-COOH 

"öH  OH  OH 

Orsellinsäure  Pyrogallol-carbonsäure . 

In  anderen  Fällen  bleibt  aber  die  Carbomethoxylierimg  in  der 
or^Äo-Stellung  unter  den  gleichen  Bedingungen  unvollständig,  selbst 
wenn  ein  erheblicher  Überschuß  der  Reagenzien  angewandt  wird.  Ge- 
nauer untersucht  wurde  der  Vorgang  bei  der  ^-Resorcylsäure^) : 

H0<      ).COOH. 

OH 

Ähnlich  steht  er  bei  der  Salicylsäure.  Die  völlige  Carbomethoxy- 
lierung dieser  Säuren  läßt  sich  aber  erreichen  durch  Behandlung  mit 
Chlorkohlensäure-methylester  bei  Gegenwart  von  Dimethylanilin  in 
einem  indifferenten  Lösungsmittel,  z.  B.  Benzol.  Das  Verfahren  ist 
zuerst  von  Fritz  Hof  mann  zur  Darstellung  der  Carboäthoxysalicyl- 
säure  benutzt,  aber  nur  in  einem  amerikanischen  Patent  Nr.  1639,174 

^)  Carboäthoxy-salicylsäure  von  F.  Hof  mann. 

2)  E.  Fischer,  Berichte  d.  d.  ehem.  GeseUsch.  41,  2875  [1908].    (5.  63.) 

3)  E.  FischerundK.  Hoesch,  I.iebigsAnnal.d.Chem.391.  366[1912].  (S.170.) 
*)  K.  Fischer  und  M.  Rapaport,  Berichte  d.  d.  ehem.  GeseUsch.  46,  2389 

[1913].    (S.  187.) 

6)  E.  FischerundK.  Freudenberg,I,iebigs  Annal.  d.  Chem.  384,  234 [1911]. 
(S.  136.) 
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vom  12.  Dezember  1899  beschrieben  worden,  welches  weder  in  die  wissen- 
schaftliche Literatur,  noch  in  die  Sammelwerke  der  chemischen  Patente 
übergegangen  war.  Ich  bin  nur  zufällig  durch  eine  Privatmitteilung 
des  Hm.  A.  Einhorn  damit  bekannt  geworden,  gerade  zu  einer  Zeit, 
wo  ich  selbst  mit  der  Ausarbeitung  einer  solchen  Methode  beschäftigt 
war.  Wir  haben  seitdem  das  Verfahren  nicht  allein  bei  der  Salicylsäure  ^) , 
sondern  auch  bei  einigen  anderen  o-Phenol-carbonsäuren,  z.  B.  der 
eben  genannten  /^-Resorcylsäure*)  und  der  isomeren  Gentisinsäure') 
(Hydrochinon-carbonsäure)  mit  Erfolg  angewandt.  Selbst  bei  der  Phloro- 
glucin-carbonsäure,  die  in  wäßrig-alkalischer  Lösung  nur  eine  Carbo- 
methoxygruppe  aufnimmt*),  führt  das  Verfahren  zum  Ziele,  wenn  man 
einen  erheblichen  Überschuß  von  Chlorkohlensäure-methylester  und 
Dimethylanilin  anwendet.  Allerdings  wird  dann  auch  das  Carboxyl  in 
Mitleidenschaft  gezogen,  und  es  bilden  sich  indifferente  Produkte, 
wahrscheinlich  säureanhydrid-artiger  Natur;  aber  diese  lassen  sich,  wie 
ich  in  Gemeinschaft  mit  H.  Strauß  feststellen  konnte,  in  acetonischer 
Lösung  durch  Bicarbonat  zerstören,  ohne  daß  die  Carbomethoxygruppe 
abgespalten  wird. 

Durch  diesen  Kunstgriff,  der  auch  in  anderen  Fällen  anwendbar 
ist,  gelang  ohne  Schwierigkeit  die  Darstellung  des  Tricarbomethoxy- 
phloroglucin-carbonsäure^),  und  dadurch  ist,  wie  es  scheint,  die  Methode 
so  vollkommen  geworden,  daß  sie  für  alle  Phenol-carbonsäuren  ausreicht. 
Bemerkenswert  ist,  daß  die  Schwierigkeit,  welche  die  or/Äo-Stellung 
der  Phenolgruppe  macht,  wegfällt,  wenn  das  Carboxyl  nicht  direkt  an 
Benzol  gebunden  ist;  denn  die  o-Cumarsäure  (o-Oxy-zimtsäure)  läßt 
sich  in  wäßrig-alkalischer  Lösung  sehr  leicht  carbomethoxylieren.  Bisher 
sind  folgende  Säuren  völlig  carbomethoxyliert  worden, 
a)  In  wäßrig-alkalischer  Lösung: 

/>-Oxy-benzoesäure  (B.  41,  2877  [1908]*),  5.  65), 

w-Oxy-benzoesäure  (5.  206), 

Vanillinsäure  (A.  372,  47  [1910],  5.  113), 

o-Cumarsäure  (B.  42,  226  [1909],  S.  92), 

Phloretinsäure  (B.  47,  317  [1914],  S.  200), 

Kaffeesäure  (B.  46,  4029  [1913],  5.  235), 

Ferulasäure  (A.  391,  357  [1912],  S.  163), 

1)  Berichte  d.  d.  ehem.  GeseUsch.  4»,  218  [1909].    (S.  83.) 

8)  Berichte  d.  d.  ehem.  GeseUsch.  4Ä,  225  [1909].    (S.  90.) 

8)  Berichte  d.  d.  ehem.  GeseUsch.  4Ä,  223  [1909].   (5.  88.) 

*)  Liebigs  Annal.  d.  Chem.  371,  306  [1910].    (S.  226.) 

6)  E.  Fischer  und  H.  Strauß,  Berichte  d.  d.  chem.  GeseUsch.  46,  2400  [1913]. 

(5.  199.)    Vgl.  auch  S.  200  ff. 

*)  In  der  Tabelle  sind  der  Kürze  halber  die  „Berichte  der  deutschen  chemischen 

Gesellschaft**  mit  „B.**  und  „Liebigs  Annalen   der  Chemie**   mit  „A.**   bezeichnet. 
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Protocatechusäure  (B.  41,  2881  [1908],  5.  68), 
a-Resorcylsäure  (B.  46,  1145  [1913],  S.  183), 
OrseUinsäure  (A.  391,  366  [1912J,  5.  170), 
Gallussäure  (B.  41,  28j52  [1908],  S.  70), 
Pyrogallol-carbonsäure  (B.  46,  2390  [1913],  5.  188), 
S3a:mgasäure  (5.  209), 

b)  Nach  dem  Verfahren  von  F.  Hof  mann: 
SaHcylsäure  (B.  42,  218  [1909],  S.  83), 

a-u.  )9-Oxy-naphthoesäure  (A.  391 ,  352  u.  355  [1912],  5. 159  w.  5. 161) , 
^-Resorcylsäure  (B.  42,  225  [1909],  5.  90), 
Gentisinsäure  (B.  42,  223  [1909],  5.  88), 

Phloroglucin-carbonsäure   (A.  371,   306  und  B.  47,   317   [1914], 
S.  226  U.S.  200). 

Bei  den  Polyphenol-carbonsäuren  ist  natürlich  auch  die  Möglich- 
keit der  partiellen  Carbomethoxylierung  gegeben.  Sie  wird  erleichtert 
durch  den  orientierenden  Einfluß,  den  das  Carboxyl  auf  den  Eintritt 
der  Carbomethoxygruppe  ausübt.  Darüber  wurden  bisher  folgende 
Erfahrungen  gesammelt. 

Bei  den  o,  />-Dioxybenzoesäuren  tritt  die  Carbomethoxygruppe 
vorzugsweise  in  die  />ara-Stellung,  und  wenn  man  die  Menge  des  Chlor- 
kohlensäureesters auf  1  Mol.  beschränkt,  so  gelingt  es  bei  Gentisin- 
säure^), ^-Resorcylsäure  und  OrseUinsäure^),  die  />-Monocarbomethoxy- 
verbindimg  in  ziemlich  reinem  Zustand  zu  isolieren. 

Anders  steht  es  bei  der  Gallussäure ;  denn  hier  tritt  das  erste  Carb- 
oxyl vorzugsweise  in  die  w^^a-Stellung*),  vielleicht  weil  das  p-Hydroxyl 
dturch  die  Nachbarschaft  der  beiden  anderen  Hydroxyle  an  Verbindimgs- 
fähigkeit  eingebüßt  hat.  Leicht  gelingt  wieder  die  partielle  Carbometh- 
oxylierung bei  der  Phloroglucincarbonsäure ;  denn  sie  nimmt  in  wäßriger 
Lösung  nur  eine  Carbomethoxygruppe  auf,  und  das  geschieht  höchst- 
wahrscheinlich in  der  para-Steüung^), 

Die  Rückverwandlung  der  Carbomethoxyverbindungen  in  Phenol- 
carbonsäuren erfolgt  außerordentlich  leicht  durch  überschüssiges,  kaltes, 
wäßriges  Alkali.  Ebenso,  wenn  auch  etwas  langsamer,  wirkt  wäßriges 
n- Ammoniak;  nur  wird  dann  die  Carbomethoxygruppe  größtenteils 
nicht  als  Carbonat,  sondern  als  Urethan  abgespalten.  Neutrale  Alkali- 
carbonate  wirken  ebenfalls  schon  in  der  Kälte,  aber  langsamer,  während 
Bicarbonat  ziemlich  indifferent  ist  und  deshalb  in  der  Mehrzahl  der 

1)  Berichte  d.  d.  ehem.  GeseUsch.  4%,  222  und  224  [1909].    (S.  87  u.  S.  89.) 

2)  E.FischerundK.Hoesch,I,iebigsAnnal.d.Chem.39l,364[1912].  {S.169.) 
')  E.  Fischer  und  K.  Freudenberg,  Berichte  d.  d.  ehem.  GeseUsch.  45, 

2716  [1912].  (S.  294.) 

*)  Liebigs  Annal.  d.  Chem.  371,  306  [1910].    (5.  225.) 
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Fälle  zum  Umlösen  der  Säuren  sich  eignet.  Nur  vereinzelt  stößt  man 
dabei  auf  schwer  lösliche  Alkalisalze. 

Durch  ungenügende  Mengen  von  Alkali  läßt  sich  auch  eine  partielle 
Entfernung  der  Carbomethoxygruppen  erzielen.  So  wurde  aus  der 
Dicarbomethoxy-protocatechusäure  die  m-Monocarbomethöx3rverbin- 
dung^)  und  aus  der  Tricarbomethoxy-gallussäure  die  3.5-Dicarbo- 
methoxjrverbindung*)  gewonnen.  In  beiden  Fällen  wird  also  vorzugs- 
weise die  /^ara-ständige  Carbomethoxygruppe  abgespalten. 

Diese  partiell  carbomethoxylierten  Substanzen  haben  eine  Rolle 
bei  der  Synthese  von  Didepsiden  gespielt,  wovon  noch  die  Rede  sein  wird. 

Femer  lassen  sie  sich  durch  Diazomethan  methylieren,  wobei  das 
Carboxyl  verestert  und  alle  freien  Phenolgruppen  methyliert  werden. 
Diese  Ester  liefern  dann  bei  doppelter  Verseifung  die  entsprechenden 
partiell  methylierten  Phenol-carbonsäuren.  Auf  solche  Weise  wurde  die 
Struktur  der  Monocarbomethoxy-protocatechusäure^)  und  der  3.5-Di- 
carbomethoxy-gallussäure*)  ermittelt. 

Dasselbe  Verfahren  ist  auch  geeignet  für  die  praktische  Gewinnung 
von  solchen  partiell  methylierten  Stoffen,  die  auf  andere  Weise  schwer 
zu  bereiten  sind.  Auf  diese  Art  wurden  die  o-Methyläther  der  Gentisin- 
säure^),  )8-Resorcylsäure®)  undOrsellinsäure*),  sowie  der  o,  o-Dimethyl- 
äther  der  Phloroglucin-carbonsäure^),  der  />-Methyläther'»)  und  der 
m,  />-Dimethyläther  der  Gallussäure')  hergestellt. 

Beachtenswert  ist  die  Beobachtimg,  daß  bei  den  eben  erwähnten 
Estern  von  carbomethoxylierten  Phenolcarbonsäuren  die  Estergruppe 
leichter  durch  kalte,  konzentrierte  Schwefelsäure,  die  Carbomethoxy- 
gruppe dagegen  leichter  dtirch  kaltes  Alkali  entfernt  wird^). 

Chloride  der  Carbomethoxy-phenol-carbonsäuren. 

Sie  entstehen  durch  Einwirkimg  von  Phosphorpentachlorid  auf 
die  Säuren,  krystallisieren  in  der  Regel  und  zeigen  die  wichtigsten  Ver- 
wandlungen des  Benzoylchlorids.  Da  femer  die  Carbomethoxygruppe 
nachträglich  leicht  entfernt  werden  kann,  so  sind  sie  ein  wertvolles 
Material  für  die  Synthese  geworden. 

1)  E.  Fischerund K.  Freudenberg,  Liebigs  Annal.  d.  Chem.  384, 235  [1911]. 
(5.  136.) 

2)  H.  Fischer,  Berichte  d.  d.  chem.  Gesellsch.  41,  2885  [1908]  (S.  73);  femer 
E.  Fischerund K.  Freudenberg,  Liebigs  Annal.  d.  Chem.  384, 240 [1911].  (S.liO.) 
Vgl.  E.  Fischer  und  O.  Pfeffer,  ebenda  389,  211—214  [1912].    (S.  153—155.) 

3)  E.  Fischer  und  K.  Freudenberg,  ebenda  384,  236  [1911].    (S.  137.) 
*)  E.  Fischer  und  O.  Pfeffer,  ebenda  389,  199  [1912].    (5.  144.) 

6)  E.  Fischer  und  O.  Pfeffer,  ebenda  389,  199ff.  [1912].    (5.  144  jf.) 
«)  E.  Fischer  und  K.  Hoesch,  ebenda  391,  372  [1912].    (S.  171.) 
')  E.  Fischer  imd  K.  Freudenberg,  Berichte  d.  d.  chem.  Gesellsch.  45, 
2717  [1912].   (S.  295.) 
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Es  wäre  natürlich  noch  einfacher,  an  ihrer  Stelle  die  Chloride  der 
Phenol-carbonsäuren  selbst  zu  benutzen,  aber  ihre  Bereitung  bietet 
Schwierigkeiten.  Bei  der  Wirkung  von  Chlorphosphor  wird  be- 
kanntlich außer  dem  Carboxyl  die  Phenolgruppe  angegriffen,  wie 
R.  Anschütz  an  manchen  Beispielen  gezeigt  hat.  Nur  wenn  das 
Hydroxyl  zwischen  ein  benachbartes  Carboxyl  und  einen  zweiten 
o-Substituenten  eingeklemmt  ist,  wird  es  der  Wirkung  des  Chlor- 
phosphors entzogen  und  dadurch  die  Darstellung  des  einfachen  Säure- 
chlorids ermöglicht^). 

Allerdings  lassen  sich  die  Chloride  der  Phenol-carbonsäuren  nach 
H.  Meyer 2)  in  der  Regel  direkt  durch  Erwärmen  mit  Thionylchlorid 
^bereiten;  aber  die  Produkte  sind  mit  seltenen  Ausnahmen  öle,  deren 
Einheitlichkeit  mir  zweifelhaft  erscheint  und  aus  denen  der  Entdecker, 
abgesehen  von  den  Estern,  keine  anderen  Derivate  der  Phenol-carbon- 
säuren bereitet  hat.  Sie  können  also  in  bezug  auf  Brauchbarkeit  nicht 
mit  den  schön  gearteten  und  relativ  beständigen  Chloriden  der  Carbo- 
methoxy-phenol-carbonsäuren  verglichen  werden. 

Das  Verfahren  von  Meyer  ist  neuerdings  von  Kopetschni  und 
Kare  zag  dadurch  verbessert  worden,  daß  an  Stelle  der  freien  Säuren 
die  Alkalisalze  mit  Thionylchlorid  behandelt  werden.  So  gelang  es  ihnen, 
Salicylsäurechlorid  krystallisiert  zu  erhalten^). 

Längst  bekannt  sind  endlich  die  Chloride  der  völlig  methylierten 
oder  acetylierten  Phenol-carbonsäuren.  Sie  sind  auch  beständig  genug, 
um  für  Synthesen  zu  dienen.  Aber  die  spätere  Entfernung  der  Methyl- 
oder Acetylgruppen  erfordert  energische  Behandlimg  mit  Säuren  oder 
Alkalien  und  ist  deshalb  bei  allen  Produkten,  die  durch  diese  Behandlung 
weitergehende  Veränderungen  erfahren,  z.  B.  bei  den  esterartigen  Deri- 
vaten der  Phenol-carbonsäuren,  ausgeschlossen*). 

Von  allen  zuvor  genannten  carbomethoxylierten  Phenol-carbon- 
säuren sind  die  Chloride  mit  Hilfe  von  Phosphorpentachlorid  dargestellt 
worden,  entweder  durch  gelindes  Erwärmen  oder  bei  empfindlichen 
Substanzen  durch  Schütteln  von  Säure  und  Pentachlorid  mit  trocknem 
Chloroform.  Wenn  das  Chlorid  schwer  krystallisiert,  so  ist  es  ratsam, 
das  Phosphoroxychlorid  durch  Verdunsten  der  Chloroformlösung  und 
durch  langes,  ganz  gelindes  Erwärmen  des  Rückstandes  im  Hochvakuum 
möglichst  zu  entfernen. 


1)  Anschütz,  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  30,  221  [1897]. 

2)  Monatsh.  »»,  415  [1901]. 

s)  Chem.  Centralblatt  1913,  II,  728. 

*)  Für  die  Acetylkörper   gilt   dieser  Satz    nicht   mehr;   denn    wie  sich    nach-  , 

träglich  herausgestellt  hat,   sind  sie  für  die  Synthese  von  Depsiden  ebenso  gut  ge- 
eignet wie  die  Carhomethoxykörper  (S.  259  u.  S.  432). 
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Die  allermeisten  Chloride  wurden  krystallisiert  erhalten,  nur  bei  der 
Tricarbomethoxy-phloroglucin-carbonsäure*) ,  der  Carbomethoxy-sali- 
cylsäure  und  der  Carbomethoxy-phloretinsäure*)  sind  sie  bisher  ölig  ge- 
blieben. Aber  die  beiden  letzteren  ließen  sich  durch  Destillation  im 
Hochvakuum  genügend  reinigen. 

Diese  Chloride  wurden  bisher  für  folgende  Synthesen  benutzt: 

1.  Mit  Alkoholen  bilden  sie  sofort  Ester,  die  durch  nachträgliche 
Verseifung  mit  Alkali  in  die  Ester  der  freien  Phenol-carbonsäuren  ver- 
wandelt werden.  Ein  Beispiel  ist  die  Gewinnung  von  Gallussäureäthyl- 
ester *).  Praktische  Bedeutung  hat  hier  die  Methode  natürlich  nicht,  weil 
die  Veresterung  der  Phenol-carbonsäuren  mit  den  einwertigen  Alkoholen 
nach  den  älteren  Methoden  viel  bequemer  erreicht  wird.  Große  Wich- 
tigkeit erlangte  dagegen  das  Verfahren  in  seiner  Anwendung  auf  die 
mehrwertigen  Alkohole  und  besonders  auf  die  Zuckerarten.  Davon 
wird  später  ausführlich  die  Rede  sein. 

2.  Die  Chloride  wirken  energisch  auf  die  Ester  der  Aminosäuren 
und  lassen  sich  auch  mit  Aminosäuren  in  wäßrig-alkalischer  Lösung 
kuppeln.  Durch  nachträgliche  Abspaltung  der  Carbomethoxygruppe 
entsteht  schließlich  das  Derivat  der  Phenol-carbonsäure.  Als  Beispiel 
mag  dienen  die  Synthese  der  />-Oxy-hippursäure  (/)-0xy-benzursäure)2), 
die  sich  nach  folgenden  Gleichungen  vollzieht: 

CHsCOg .  O .  CeH4 .  CO .  Cl  +  2  NHg .  CH^ .  CO2C2H5 
=  CH3  CO2 .  OC6H4 .  CO .  NH .  CH2 .  CO2C2H5  +  HCl,  NH2 .  CH2 .  CO2C2H5 , 

CH3  CO2 . 0 .  CeH4 .  CO .  NH .  CHg .  CO2C2H5  +  3  Na  OH 

=  HO.CeH4.CO.NH.CH2.CobNa  +  NagCOg  +  C^Ufi  +  CH4O. 

Ebenso  wurde  die  isomere  Salicylursäure ')  gewonnen.  Das  Ver- 
fahren scheint  mir  erheblich  besser  zu  sein,  als  das  etwas  früher  von 
Bondi*)  für  die  Synthese  der  Salicylursäure  aus  Glykokoll  und  Salicyl- 
säureazid  angewandte.  Endlich  ist  noch  zu  erwähnen  die  Synthese  der 
3.4-Dioxy-hippursäure  aus  dem  Chlorid  der  Dicarbomethoxy-proto- 
catechusäure  und  GlykokoUester^),  sowie  des  Vanilloyl-glycins  aus 
dem  Chlorid  der  Carbomethoxy-vanillinsäure®).   Ich  zweifle  nicht  daran, 

_  * 

1)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  4Ä,  1022  [1909].    (5.  lOL) 

2)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  41,  2880  [1908].    (5.  67.) 

3)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  4Ä,  219  [1909].   (5.  86.) 
*)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  5»,  170  [1907]. 

6)  T.  Kametaka,  Berichte  d.  d.  chem.  Gesellsch.  4»,  1482  [1909]. 

«)  E.  Fischer  und  K.  Freudenberg,  Liebigs  Annal.  d.  Chem.  3TÄ,  Ö6 
[1910].    (5.  113.) 

*)  Die  Chloride  der  beiden  mit  *)  bezeichneten  Säuren  sind  nachträglich 
krystallisiert  gewonnen  worden^  vgl.  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  4T,  S20  und 
321  (S.  204  u.  5.  206) . 
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daß  diese  Methode  für  die  Bereitung  zahlreicher  Kombinationen  gleicher 
Art  ausreichen  wird. 

3.  Unter  dem  Einfluß  von  Aluminiumchlorid  vereinigen  sich  die 
Chloride  leicht  mit  Benzol,  imd  durch  nachträgliche  Abspaltimg  der 
Carbomethoxygruppe  entstehen  unsjrmmetrische  Oxyderivate  des  Benzo- 
phenons.  Für  das  />-Oxy-benzophenon^)  verläuft  die  Synthese  nach 
folgenden  Gleichimgen: 

CH3CO2 . 0 .  CeH4 .  CO .  Cl  +  CeHe  =  CH3CO2 . 0 .  CgH^ .  CO .  CeHg  +  HD , 

CHg  CO2 . 0 .  CeH4 .  CO .  CeHg  +  3  NaOH 

=  Nag  CO3  +  CH3.OH  +  HgO  +  NaO.CeH4.CO.CeH5. 

Auf  dieselbe  Art  wurde  aus  a-Resorcylsäure  das  3.5-Dioxy-benzo- 
phenon^),  ferner  aus  Gallussätire  das  3.4.5-Trioxy-benzophenon®)  und  aus 
^-Resorcylsäure  das  schon  bekannte  2.4-Dioxy-benzophenon*)  gewonnen. 
Endlich  gab  die  Pyrogallol-carbonsäure  das  isomere  2.3.4-Trioxy-benzo- 
phenon^),  und  dieses  war  identisch  mit  dem  unter  dem  Namen  Alizarin- 
gelb A  bekannten  Beizenfarbstoff,  wodurch  dessen  Struktur  endgültig 
festgestellt  ist. 

4.  Die  Chloride  lassen  sich  mit  den  freien  Phenol-carbonsäuren 
kuppeln,  und  durch  nachträgliche  Abspaltung  der  Carbomethoxygruppe 
entstehen  Didepside.  Durch  Wiederholimg  der  Operation  werden  Tri- 
und  Tetradepside  gewonnen.  Das  Verfahren  ist  in  mannigfaltigster 
Weise  varrüert  worden,  wie  die  folgenden  Abschitte  zeigen  werden. 

Mit  diesen  Reaktionen  ist  sicherlich  die  Verwendbarkeit  der  Chlo- 
ride für  die  S5aithesen  noch  nicht  erschöpft.  Vielmehr  darf  man  erwarten, 
daß  sie  in  den  allermeisten  Fällen  brauchbar  sind,  wo  Benzoylchlorid 
imd  seine  Verwandten  sich  schon  bewährt  haben,  und  wo  es  darauf  an- 
kommt, hinterher  die  Phenolgruppen  durch  sehr  gelinde  Verseifung 
wiederherzustellen.  So  glaube  ich  ohne  Bedenken  das  Chlorid  der  Carbo- 
methoxy-ferulasäure  für  die  Versuche  zum  Aufbau  des  Curcumins  emp- 
fehlen zu  können,  nachdem  es  V.  Lampe  und  J.  Milobedzka  (B.  46, 
2235  [1913])  gelungen  ist,  das  ähnliche  Dicinnamoyl-methan  darzustellen. 

Didepside. 

Ihre  Geschichte  ist  zuvor  so  ausführlich  behandelt,  daß  ich  mich 
hier  begnügen  kann,  nur  die  neue  Methode  zu  schildern.  Den  einfachsten 

1)  Berichte  d.  d.  ehem.  GeseUsch.  4»,  1017  [1909].    (S.  95.) 

2)  B.  Fischer  und  H.  O.  I^.  Fischer,  Berichte  d.  d.  ehem.  GeseUsch.  46, 
1147  [1913].    (S.  186.) 

8)  Berichte  d.  d.  ehem.  GeseUsch.  4Ä,  1018  [1909].    (5.  97,) 
*)  I^iebigs  Amial.  d.  Chem.  ni,  317  [1910].    (S.  233.) 
^)  K.  Fischer  und  M.  Rapaport,  Berichte  d.  d.  ehem.  GeseUsch.  46,  2393 
1913].    (5.  192.) 
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Fall  der  Sjmthese  bietet  die  /)-Oxy-benzoesäure.  Das  Chlorid  ihrer  Carbo- 
methoxyverbindung  tritt  in  kalter,  wäßrig-alkalischer  I^ösung  mit  /)-Oxy- 
benzoesäure  nach  folgender  Gleichung  zusammen,  imd  es  entsteht  das 
Alkalisalz  der  Carbomethoxy-/>-oxybenzoyl-oxybenzoesäure^): 
CH3  CO2 . 0 .  CeH4 .  CO .  Cl  +  NaO .  CeH4 .  COONa 

=  Naa  +  CHsC02.0.CeH4.CO.O.CeH4.C02Na. 

Wegen  seiner  geringen  I/)slichkeit  scheidet  sich  hier  das  Salz  kry- 
stallinisch  ab,  kann  aber  durch  kalte  Salzsäure  leicht  in  die  freie  Säure 
verwandelt  werden.  In  den  meisten  anderen  Fällen  sind  die  Alkalisalze 
in  Wasser  leicht  löslich,  und  man  fällt  dann  direkt  die  resultierende 
wäßrige  Flüssigkeit  durch  Mineralsäuren. 

Da  die  anzuwendenden  Chloride  meist  fest  sind  imd  in  dieser  Form  zu 
langsam  wirken,  so  habe  ich  für  die  Kupplimg  anfangs  ihre  ätherische  Lö- 
sung angewandt.  Später  hat  sich  gezeigt,  daß  die  acetonische  Löstmg^)  in 
der  Mehrzahl  der  Fälle  vorzuziehen  ist,  und  manche  Kupplungen  konnten 
nur  durch  diesen  Kunstgriff  in  befriedigender  Weise  durchgeführt  werden. 

Man  verfährt  in  der  Regel  so,  daß  man  die  zu  kuppelnde  Phenol- 
carbonsäure in  der  für  1  Mol.  berechneten  Menge  n-  oder  2n-Alkali 
löst,  etwas  Aceton  zufügt,  stark  abkühlt  imd  zu  dieser  Flüssigkeit  in 
mehreren  Portionen  abwechselnd  noch  1.1  Mol.  2  n- Alkali  und  eine 
Lösimg  des  Chlorids  (1  Mol.)  in  trocknem  Aceton  imter  starkem  Um- 
rühren zugibt.  Die  Kupplung  geht  trotz  der  niederen  Temperatur  sehr 
rasch  vonstatten.  In  den  meisten  Fällen  kann  das  schwer  lösliche  Kupp- 
lungsprodukt durch  Ansäuern  imd  Zusatz  von  Wasser  gefällt  werden. 
In  anderen  Fällen  wird  das  Aceton  bei  sehr  geringem  Druck  verdampft 
oder  direkt  die  Flüssigkeit  nach  dem  Ansäuern  und  Verdünnen  mit 
Wasser  ausgeäthert. 

Statt  des  Alkalis  kann  auch  Dimethylanilin  als  Base  angewendet 
und  die  Kupplung  bei  Ausschluß  von  Wasser  vollzogen  werden.  Ein 
Beispiel  dieser  Art  bietet  die  Bereitung  der  Carbomethoxy-)8-oxynaph- 
toyl-)8-oxynaphtoesäure«)  aus  ^-Oxynaphtoesäure  und  dem  Chlorid  ihrer 
Carbomethoxyverbindung.  Ihre  Kupplung  wurde  in  Benzollösvmg  durch 
Dimethylanilin  bewerkstelligt. 

Als  Kuriosum  mag  endlich  die  Kupplung  des  Carbomethoxyf  eniloyl- 
chlorids  mit  />-Oxybenzoesäure  dvirch  mehrstündiges  Erhitzen  ihrer 
Lösung  in  Acetylentetrachlorid  auf  110°  angeführt  werden.  Die  Reaktion 
vollzieht  sich  imter  Entwicklung  von  Salzsäuregas*). 

1)  Berichte  d.  d.  ehem.  GeseUsch.  4»,  216  [1909].    (5.  81.) 

2)  B.  Fischer  und  K.  Hoesch,  I^iebigs  Annal.  d.  Chem.  391,  348  [1912]. 
(S.  166,) 

3)  E.  Fischer  und  K.  Hoesch,  ebenda  S.  355  [1912].    (S.  162.) 
*)  K.  Fischer  und  K.  Hoesch,  ebenda  S.  359  [1912].    (5.  166.) 
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Das  allgemeine  Verfahren  kann  natürlich  auch  zur  Gewinnung 
gemischter  Formen  dienen,  und  es  verdient  historisch  bemerkt  zu  werden, 
daß  die  erste  derartige  Kupplung  mit  />-Oxybenzoesäure  und  dem  Chlo- 
rid der  Tricarbomethoxygallussäure  ausgeführt  wurde,  wobei  die  Tri- 
carbomethoxygalloyl-/>-oxybenzoesäure  entstand^) . 

Enthält  die  zu  kuppelnde  Phenolcarbonsäure  nur  ein  Hydroxyl, 
so  ist  der  Verlauf  der  Reaktion  eindeutig.  Komplizierter  werden  natür- 
lich die  Verhältnisse,  wenn  2  oder  3  freie  Phenolgruppen  vorhanden 
sind;  dann  können  nicht  allein  isomere  carbomethoxylierte  Dipepside, 
sondern  auch  kompliziertere  Produkte,  d.  h.  Derivate  von  Tri-  oder 
Tetradepsiden,  entstehen.  Bei  den  meisten  Versuchen,  die  nach  dieser 
Richtung  hin  angestellt  wurden,  war  das  Produkt  ein  Gemisch,  dessen 
Zerlegung  in  die  Bestandteile  Schwierigkeiten  machte.  Nur  ein  Beispiel 
wurde  sorgfältig  und  mit  definitivem  Erfolg  durchgearbeitet.  Es  ist 
die  Kupplung  des  Dicarbomethoxy-orsellinsäurechlorids  mit  Orsellin- 
säure^),  die  zur  Synthese  der  Lecanorsäure  nötig  war. 

In  anderen  Fällen  habe  ich  es  vorgezogen,  in  der  zu  kuppelnden 
Phenol-carbonsäure  einen  Teil  der  Phenolgruppen  durch  Carbomethoxy- 
lierung  festzulegen.  Ein  Beispiel  dafür  bietet  die  Synthese  der  Digallus- 
säure. Hierzu  wurde  das  Chlorid  der  Tricarbomethoxygallussäure  nicht 
mit  freier  Gallussäure,  sondern  mit  der  Dicarbomethoxyverbindung 
alkalisch  gekuppelt  3),  und  noch  besser  war  das  Resultat,  als  an  Stelle 
der  Dicarbomethoxyverbindung  die  Carbonylo-gallussäure  *) , 
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die  ein  meta-stäudiges  freies  HydroxyP)  enthalt,  zur  Anwendung  kam. 

Ein  anderes  Beispiel  ist  die  Kupplung  von  Dicarbomethoxy-protoca- 
techusäurechlorid  mit  Monocarbomethoxy-protocatechusäure  in  alkali- 
scher Lösimg,  die  zur  Gewinnung  der  Diprotocatechusäure  geführt  hat  ^). 

Nach  den  bisherigen  Erfahrungen  besteht  gegen  die  Kupplung  eines 

1)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  41,  2888  [1908].    (S.  76.) 

2)  E.  Fischer  und   H.  O.  L.  Fischer,    ebenda  46,  1138  [1913].     (5.  176.) 

3)  E.  Fischer,  ebenda  41,  2890  [1908]  (5.  78);  B.  Fischer  und  K.  Freu- 
Jenberg,  Uebigs  Annal.  d.  Chem.  384,  242  [1911].    (5.  141.) 

*)  K.  Fischer  und  K.  Freudenberg,  Berichte  d.  d.  chem.  Gesellsch.  46, 
1120  [1913].    (S.  310.) 

^)  B.  Fischer  und  K.  Freudenberg,  Berichte  d  d.  chem.  Gesellsch.  46, 
1124  [1913].    (5.  312—314.) 

«)  E.  Fischer  und  K.  Freudenberg,  lyiebigs  Annal.  d.  Chem.  384,  238 
[1911].   (5.  138.) 
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Chlorids  an  eine  or/Ao-ständige  Phenolgruppe  in  alkalischer  I/Ssiing  eine 
gewisse  Abneigung,  welche  die  Ausbeute  erheblich  vermindert  tmd 
dadurch  manchmal  die  Isoliertmg  des  Produkts  unmöglich  macht. 
Deshalb  haben  wir  hier  außer  der  Anwendung  von  Dimethylanilin  noch 
einige  andere  Modifikationen  versucht. 

Ein  recht  gutes  Resultat  wurde  erhalten,  als  an  Stelle  der  o-Phenol- 
carbonsäure  ihr  Aldehyd  zur  Anwendung  kam.  Das  beste  Beispiel  dafür 
bietet  die  Synthese  der  o-Diorsellinsäure^),  für  welche  das  Chlorid  der 
Dicarbomethoxy-orsellinsäure  mit  />-Monocarbomethoxy-orcylaldehyd  in 
alkalischer  Lösung  zusammengebracht  wurde.  Das  Kupplungsprodukt 
entsteht  in  recht  befriedigender  Ausbeute  und  läßt  sich  durch  Oxy- 
dation mit  Permanganat  leicht  in  Tricarbomethoxy-ö-diorsellinsäure 
umwandeln.  Ich  bin  überzeugt,  daß  man  mit  Sahcylaldehyd  und  ähn- 
lichen Substanzen  gleich  gute  Resultate  erzielen  kann. 

Zur  Gewinnung  von  o-Didepsiden  ist  ferner  die  Behandlung  der 
o-Phenol-carbonsäuren  mit  Phosphortrichlorid  imd  Dimethylanilin  ge- 
eignet, wie  die  Synthese  der  Disalicylsäure  nach  dem  Patent  der  Firma 
Böhringer  &  Söhne  beweist. 

Wir  haben  das  Verfahren  mit  Erfolg  übertragen  auf  die  Monocarbo- 
methoxyderivate  der  Gentisinsäure  und  )8-Resorcylsäure,  welche  die 
Carbomethoxygruppe  in  der  ^ara-Stellimg  enthalten.  In  beiden  Fällen 
konnte  das  Kupplungsprodukt,  d.  h.  die  Dicarbomethoxyv^erbindung 
des  Didepsids,  krystallisiert  erhalten  werden  2). 

•  Die  Carbomethoxyderivate  der  Didepside  sind  in  der  Regel  kry- 
stallinische  Substanzen.  Eine  Ausnahme  bildet  das  amorphe  Derivat 
der  Digallussäure,  das  allen  Krystallisationsversuchen  bisher  hartnäckig 
Widerstand  leistete.  Auch  in  anderen  Fällen,  z.  B.  bei  der  Protocatechu- 
säure,  haben  wir  auf  die  Isolierung  der  Carbomethoxyverbindung  ver- 
zichtet, weü  das  Didepsid  selbst  leichter  zu  reinigen  ist. 

Die  Carbomethoxyverbindungen  sind  ausgesprochene  Säuren,  zer- 
setzen deshalb  die  Alkalibicarbonate  und  werden  in  der  Regel  durch  eine 
verdünnte  Lösung  von  Kalitunbicarbonat  leicht  aufgenommen.  Man 
benutzt  diese  Eigenschaft  mit  Vorteil  zur  Prüfung  auf  Reinheit  und 
auch  zur  Trennung  von  anderen  indifferenten  Stoffen. 

Die  Bildung  der  Carbomethoxy- didepside  erfolgt  manchmal  mit 
fast  theoretischer  Ausbeute.  In  anderen  Fällen  wird  diese  aber  durch 
Nebenreaktionen  bedeutend  herabgedrückt.  Findet  die  Kupplung  in 
wäßrig-alkalischer  lyösung  statt,  so  kann  ein  erheblicher  Teil  des  an- 

1)  E.  Fischer  und  H.  O.  L.  Fischer,  Sitzungsber.  d.  Berliner  Akad.  1913,  507; 
Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  4T,  505  [1914].    (S.  215.) 

2)  K.  Fischer  und  K.  Freudenberg,  Liebigs  Annal.  d.  Chem.  384,  225 
[1911].    (5.  129.) 
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gewandten  Säurechlorids  in  die  zugehörige  Säure  zurückverwandelt 
werden.  Wird  die  Kupplung  in  acetonisch-alkalischer  I/Ssung  oder  in 
Benzollösung  mit  Dimethylanilin  durchgeführt,  so  entstehen  in  wech- 
selnder Menge  indifferente  Stoffe,  die  zum  Teil  in  die  Klasse  der  Säure- 
anhydride gehören.  Ihre  Abtrennung  geschieht,  wie  oben  schon  erwähnt, 
durch  Behandlung  des  Rohprodukts  mit  einer  verdünnten  I^ösung  von 
Kaliumbicarbonat.    . 

Dabei  ist  es  meist  vorteilhaft,  das  Rohprodukt  in  wenig  Aceton 
zu  lösen  und  nun  mit  der  Bicarbonatlösimg  zu  vermischen.  Aus  der 
wäßrigen  I^ösung  des  Kaliumsalzes  wird  hinterher  das  Carbomethoxy- 
didepsid  durch  Mineralsäuren  gefällt. 

Abspaltung  der  Carbomethoxygruppe. 

Wie  schon  erwähnt,  kann  sie  sowohl  durch  kaltes,  verdünntes 
Alkali  wie  durch  wäßriges  Ammoniak  erfolgen.  Im  ersten  Falle  entsteht 
Alkalicarbonat,  im  zweiten  wird  der  größtg  Teil  der  Carbomethoxy- 
gruppe als  Urethan  abgespalten^).  Ist  die  Depsidbindung  stark  genug, 
tun  der  Wirkung  des  Alkalis  stundenlang  zu  widerstehen,  so  ist  dessen 
Anwendtmg  am  bequemsten.  Man  löst  zu  dem  Zweck  die  Carbomethoxy- 
verbindung  in  so  viel  n- Alkali,  daß  das  Carboxyl  der  Säure  neutralisiert 
wird  imd  zur  Abspalttmg  jeder  Carbomethoxygruppe  ungefähr  2  Mol. 
Natriumhydroxyd  verfügbar  sind.  Die  Operation  wird  am  besten  bei 
20°  ausgeführt,  und  die  Reaktion  ist  gewöhnlich  nach  V2 — V4  Stunden 
beendet.  Nur  bei  der  Darstellimg  der  Lecanorsäure  aus  ihrer  Dicaibo- 
methoxyverbindung  haben  wir  das  Alkali  2  Stunden  wirken  lassen,  weil 
die  Lecanorsäure  sejbst  gegen  kaltes  Alkali  verhältnismäßig  beständig 
ist,  während  die  meisten  Didepside  durch  24  stündiges  Stehen  mit  3  Mol. 
überschüssiger  n-Natronlauge  völlig  oder  doch  in  erheblichem  Maße 
in  die  Komponenten  gespalten  werden.  Gerade  wegen  dieser  EmpfintJ- 
lichkeit  gegen  Alkali  wurde  in  der  Mehrzahl  der  Fälle  die  Abspaltimg 
der  Carbomethoxygruppe  mit  wäßrigem  Ammoniak  bewerkstelligt. 
Auch  hier  findet  die  Einwirkung  am  besten  bei  20°  statt,  und  das  Ammo- 
niak wird  als  n-  oder  Y2  n-Lösung  und  in  erheblichem  Überschuß  an- 
gewendet. Da  einige  Ammoniumsalze  der  Carbomethoxydepside  in 
Wasser  recht  schwer  löslich  sind,  so  ist  es  in  solchen  Fällen  vorteilhaft, 
als  Lösungsmittel  Aceton  oder  Pyridin  zuzusetzen. 

Die  bisher  untersuchten  Didepside  sind  krystallinische,  in  kaltem 
Wasser  schwer  lösliche  Substanzen,  die  meist  unter  Zersetzung  schmelzen, 
sauer  reagieren  und  sich  in  Bicarbonaten  lösen. 

Wegen  der  freien  Phenolgruppen  geben  sie  mit  Eisenchlorid  Fär- 
bungen, welche  an  diejenigen  der  einfachen  Phenol-carbonsäuren  erinnern. 

1)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  41,  2885  [1908].    (5.  73.) 
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Befindet  sich  z.  B.  benachbart  zum  Carboxyl  eine  Phenolgruppe,  so 
haben  wir  ähnlich  wie  bei  der  Salicylsäure  durchgehends  eine  stark 
rot-  bis  blauviolette  Färbung  beobachtet.  Diese  Farbe  braucht  aber 
nicht  aufzutreten,  wenn  benachbart  zur  Depsidbindung  ein  Hydroxyl 
sich  befindet,  denn  die  o-Diorsellinsävire : 

CH3  OH 


H0.</^_" >.CO.O.<  > 

ÖH  COOK  CH, 

gibt  mit  Eisenchlorid  keine  ausgesprochene  Purpurfärbung. 

Alle  Depside  werden  dvirch  überschüssiges,  verdünntes  Alkali  auch 
bei  Zimmertemperatur  in  die  Komponenten  gespalten.  Die  Reaktions- 
geschwindigkeit ist  aber  recht  verschieden. 

Dvirch  Diazomethan  werden  die  Depside  total  methyliert.  Zuerst 
erfolgt  Veresterung  des  Carboxyls  und  dann  die  Methylierung  der  Phenol- 
gruppen, wobei  die  zum  Carboxyl  benachbarten  Hydroxyle  am  langsamsten 
angegriffen  werden.  Die  so  entstehenden,  total  methylierten  Ester  sind 
meist  schön  krystallierte  Substanzen,  die  niedriger  als  die  Depside  imd 
ohne  Zersetzung  schmelzen.  Sie  eignen  sich  deshalb  recht  gut  zur 
Charakterisierung  und  Identifizierung  der  Didepside.  Als  Beispiel  führe 
ich  an  die  später  noch  zu  besprechende  Verwandlung  der  Lecanorsäure 
und  Evemsäure  in  den  Methylester  der  Trimethyl-/>-diorsellinsäure  und 
die  Überführung  der  Digallussäure  in  den  Methylester  der  Pentamethyl- 
m-digallussäure^).  Enthalten  die  Didepside  mehrere  Phenolgruppen 
benachbart,  wie  in  der  Galltissäure  oder  Pyrogallolcarbonsäure,  so  sind 
sie  wie  diese  in  alkalischer  I^ösung  gegen  Sauerstoff  sehr  empfindlich, 
was  für  ihre  Darstelltmg  Beachtimg  verdient. 

Die  Didepside  der  Gallussäure,  Protocatechusäure,  Gentisinsäure 
und  )8-Resorcylsäure  fällen  verdünnte  Leimlösimg  und  geben  mit  einer 
I^sung  von  Chininacetat,  auch  bei  starker  Verdünnung,  Niederschläge. 
Einerseits  unterscheiden  sie  sich  dadurch  von  den  zugehörigen  Phenol- 
carbonsäuren, andrerseits  nähern  sie  sich  damit  den  Gerbstoffen. 

Tridepside*). 

Bei  den  Monophenolcarbonsäuren  läßt  die  Theorie  nur  Tridepside 
von  folgendem  Typus 

HO.CeH^.CO.O.CeH^.CO.O.CeH^.COOH 
voraussehen.   Ist  dagegen  eine  Di-  oder  Triphenolcarbonsäure  beteiligt, 
so  sind  auch  verzweigte  Formen,  wie 

1)  B.  Fischer  und  K.  Freudenberg,  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  46, 
1127  [1913].  (8.  317.) 

«)  B.  Fischerund  K.  Freudenberg,  I^iebigs  Annal.  d.  Chem.  3W,  32 [1910]. 
(5.  102.) 
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HO .  CgH  4 .  CO .  0\p  TT    r\rinTT 
HO .  CeHj.  CO . 0/^«^3 •  ^^^^  , 

möglich. 

Verbindungen  des  zweiten  Typus  sind  bisher  nicht  genügend  unter- 
sucht. Vielleicht  gehört  dahin  eine  Substanz,  die  Freudenberg  und 
ich^)  durch  Einwirkung  von  Tricarbomethoxygalloylchlorid  auf  Gallus- 
säure in  alkalischer  Lösung  und  nachträgliche  Verseifung  als  Neben- 
produkt erhalten  haben.  Unsere  Vermutung,  daß  es  sich  um  eine  Bis- 
galloylgallussäure  handle,  bedarf  aber  noch  der  Prüfung,  und  wir  haben 
deshalb  die  genauere  Beschreibung  unserer  Versuche  hinausgeschoben. 
Verbindungen  vom  ersten  Typus  sind  2  bekannt,  die  Di-/>-oxybenzoyl- 
/>-oxybenzoesäure  und  die  gemischte  Form  Vanilloyl-/>-oxybenzoyl- 
^-oxybenzoesäure, 

^^Q)CeH3. CO . O . CßH^. CO . O . CeH^. COOK  . 

Die  erste  wurde  schon  von  Klepl  neben  dem  Didepsid  durch 
Erhitzen  der  />-Oxybenzoesäure  erhalten.  Freudeuberg  und  ich 
haben  sie  schön  krystallisiert  und  wahrscheinlich  reiner  nach  der  neuen 
Methode  auf  folgende  Art  dargestellt: 

/>-Carbäthoxyoxybenzoylchlorid  wurde  mit  />-Oxybenzoyl-^-oxy- 
benzoesäure  in  alkalischer  Lösung  gekuppelt,  das  Produkt  zur  Abspal- 
tung der  Carbäthoxygruppe  in  einem  Gemisch  von  Pyridin  und  Aceton 
gelöst  und  Ammoniak  zugefügt.  Das  Tridepsid  konnte  dturch  Umlösen 
aus  Aceton  in  ziemlich  langen  Nadeln  erhalten  werden,  während  Klepl 
es  als  katun  krystallinisches  Pulver  beschrieben  hat.  Trotzdem  glauben 
wir,  daß  sein  Präparat  im  wesentlichen  mit  unserem  Tridepsid  identisch 
war.  HöchstwahrscheinHch  wird  man  das  gleiche  Tridepsid  auf  einem 
dritten  Wege,  d.  h.  durch  Kupplung  von  ^-Oxybenzoesäure  mit  Carbo- 
methoxy-/>-oxybenzoyl-/>-oxybenzoylchlorid  erhalten . 

Das  zweite  gemischte  Tridepsid  wurde  auf  analoge  Weise  aus  Carbo- 
methoxyvanilloylchlorid  und  />-Oxybenzoyl-/>-oxybenzoesäure  bereitet. 

Die  beiden  Tridepside  schmelzen  weit  über  200°,  sind  in  Wasser 
so  gut  wie  unlöslich  und  auch  in  den  meisten  organischen  Solvenzien 
schwer  löslich.  Mit  Eisenchlorid  geben  sie  in  alkoholischer  I^ösung 
ähnliche  Färbungen  wie  /)-Oxybenzoesäure. 

Tetradepside^). 

Auch  hier  sind  2  Formen  bekannt,   die  Tri-/>-oxybenzoyl-^-oxy- 
benzoesäure, 
____Ha.  CeH4 .  CO .  O .  CeH4 .  CO .  O .  CeH4 .  CO .  O .  CeH^ .  COOK , 

1)  Berichte  d.  d..  ehem.  Gesellsch.  45,  2712  [1912].  (5.  290.) 

2)  E.  Fischer  und  K.  Freudenberg,  Liebigs  Annal.  d.  Chem.  37«,  32  [1910]. 
{S.  102.) 
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und  Vanilloyl-di-/>-oxybenzoyl-/>-oxybenzoesäure, 

^^2>CeH3.CO.O.CeH4.CO.O.CeH4.CO.O.CeH4.COOH. 

Die  erste  wurde  aus  Carbäthoxyoxybenzoyl-/)-oxybenzoylchlorid 
und  />-Oxybenzoyl-/>-oxybenzoesäure  in  alkalischer  Lösung  dargestellt. 
Zur  Bereitung  der  zweiten  dienten  Carbomethoxyvanilloyl-/)-oxy- 
benzoylchlorid  und  />-Oxybenzoyl-/)-oxybenzoesäure. 

Alle  Operationen  werden  hier  erschwert  durch  die  geringe  Löslich- 
keit und  die  Reaktionsträgheit  der  Materialien.  Beide  Tetradepside 
konnten  krystaUisiert  erhalten  werden.  Sie  sind  sehr  schwer  löslich  in 
den  meisten  organischen  Solvenzien  und  schmelzen  unter  Zersetzung. 

Unter  dem  Namen  Tetra-/>-oxybenzoid  hat  H.  Schifft)  ein  Pro- 
dukt beschrieben,  das  beim  Erhitzen  von  /)-Oxybenzoesäure  mit  Phos- 
phoroxychlorid  entsteht  und  die  gleiche  Zusammensetzung  wie  obiges 
Tetradepsid  hat. 

Eine  Wiederholung  des  Versuches  von  Schiff  hat  uns  aber  ge- 
zeigt, daß  sein  Präparat  von  dem  unserigen  verschieden  ist,  und  wir 
glauben  deshalb  nicht,  daß  es  als  gewöhnliches  Polydepsid  zu  betrachten  ist. 

Auf  die  weitere  Fortführung  der  S5nithese  zu  höheren  Depsiden 
haben  wir  in  Anbetracht  der  fortdauernd  wachsenden  experimentellen 
Schwierigkeiten  verzichtet,  weil  uns  die  Kenntnis  solcher  Formen  vor- 
läufig kein  so  großes  Interesse  zu  bieten  schien. 

Zum  Schluß  gebe  ich  eine  Zusammenstellung  aller  bisher  von  uns 
dargestellten  Depside.  Die  schon  früher  bekannten,  entweder  künstlich 
dargestellten  oder  in  der  Natur  vorgefundenen  Substanzen  sind  durch  •'' 
gekennzeichnet. 

« 

Didepside. 

*Di-/)-öxybenzoesäure  (B.  42,  217  [1909]*),  5.  82), 

Di-w-oxybenzoesäure  (S.  208), 
*Di-salicylsäure  (Salicylo-salicylsäure  von  Böhringer  &Söhne), 

Di-protocatechusäure  (A.  384,  238  [1911],  5.  138), 

Di-gentisinsäure  (A.  384,  230  [1911],  5.  133), 

Di-/?-resorcylsäure  (A.  384,  233  [1911],  5.  135), 
*/)-Di.orsellinsäure  (Lecanorsäure)  (B.  46,  1143  [1913],  S.  181), 

o-Di-orseUinsäure  (B.  47,  505  [1914],  5:  210), 

w-Di-gallussäure  (B.  46,  1124  [1913],  5.  314), 

Di-syringasäure  (5.  211), 

Di-o-cumarsäure  (A.  391,  363  [1912],  S.  168), 

Di-ferulasäure  (A.  391,  362  [1912],  S.  167), 

1)  Berichte  d.  d.  ehem.  GeseUsch.  15,  2588  [1882]. 

*)  Wegen  der  Abkürzungen  „B."  und  „A.**  vgl.  die  Anmerkung  auf  S.  7. 

2* 
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Di-^-oxynaphthoesäure  (A.  391,  356  [1912],  5. 163), 
/>-Oxybenzoyl-w-oxybenzoesäure  (5.  209), 
w-Oxybeiizoyl-/>-oxybenzoesätire  (5.  208), 
Salicylo-/>-oxybenzoesäure, 

VaniUoyl-/>-oxybenzoesäure  (A.  372,  51  [1910],  5.  116), 
Feruloyl-/)-oxybenzoesäure  (A.  391,  360  [1912],  5.  165), 
a-Oxynaphthoyl-/>-oxybenzoesäure  (A.  391,  354  [1912],  S.  161), 
Orsellinoyl-/>-oxybenzoesäure  (B.  46,  1141  [1913],  5.  179), 
Protocatechuyl-/>-oxybenzoesäure  (B.  42,  1484  [1909]), 
GaUoyl-/)-oxybenzoesäure  (B.  41,  2888  [1908],  5.  77), 
Pyrogallolcarboyl-/>-pxybenzoesäure  (B.  46,  2396  [1913],  5.  194), 
S3ningoyl-/>-oxybenzoesätire  (S.  212), 
/>-Oxybeiizoyl-S3rringasäure  (5.  213), 

Pentamethyl-w-digallussäure  (B.  46,  2718  [1912],  5.  296), 
Pentamethyl-/)-digallussäure  (B.  46,  1130  [1913],  5.  320), 
VaniUoyl-vanillin  (A.  372,  63  [1910],  5.  12i). 

Tridepside. 

*Di-/>-oxybenzoyl-/>-oxybenzoesäure  (A.  372,  38  [1910],  5.  106), 
Vanilloyl-/)-oxybenzoyl-/>-öxybenzoesäure  {A.  372,  55  [1910],  5.  119), 

Tetradepside. 

Tri-/>-oxybenzoyl-/>-oxybenzoesäure  (A.  372,  43  [1910],  5.  110), 
Vanilloyl-di-/>-oxybenzoyl-/>-oxybenzoesäure  (A.  372,  59  [1910],  5. 122), 

Flechtenstoffe. 

Die  einzige  natürliche  Fundstätte  für  Depside  sind  bis  jetzt  die 
Flechten,  jene  eigentümlichen  Pflanzengebilde,  die  nach  der  Ent- 
deckung von  Simon  Schwendener  durch  Symbiose  von  Algen  und 
Pilzen  entstehen.  Der  eigenartigen  morphologischen  Beschaffenheit 
entspricht  auch  ihre  Sonderstellung  in  chemischer  Beziehung,  und  dazu 
gehört  speziell  ihr  Gehalt  an  Depsiden.  Unter  diesen  ist  am  bekann- 
testen die  Lecanorsäure,  die  schon  lange  als  esterartiges  Anhydrid  der 
Orsellinsäure  beträchtet  wird,  ohne  daß  über  die  Stellung  der  Depsid- 
gruppe  etwas  Sicheres  ermittelt  ist. 

Ihr  sehr  nahe  steht  die  Evemsäure,  die  man  nach  der  Spaltimg 
durch  Basen  als  ein  esterartiges  Anhydrid  von  Orsellinsäure  und  Evem- 
säure ansehen  durfte.  Auf  diese  beiden  Säuren  haben  sich  bisher  die  syn- 
thetischen Versuche  beschränkt,  die  ich  gemeinsam  mit  meinem  Sohne 
Hermann  O.  I^.  Fischer  ausführte^). 

Die  S5nithese  der  Lecanorsäure  ist  auf  folgende  Weise  durchgeführt 

1)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  46,  1138  [1913];  ferner  Sitzungsber.  d. 
BerUner  Akad.  1913,  S.  507;  Berichie  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  41,  505 11914J,  (5.  216.) 
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worden:  Nachdem  die  Darstellung  des  krystallisierten  Dicarbomethoxy- 
orsellinoylchlorids  gelungen  war,  wurde  dieses  in  acetonischer,  wäßrig- 
alkalischer Lösung  bei  — 15°  mit  Orsellinsäure  gekuppelt  und  die 
hierbei  entstehende  Dicarbomethoxjrvrerbindung  durch  zweistündige 
Behandlimg  mit  überschüssiger  n-Natronlauge  bei  20°  verseift.  Dabei 
entstand  in  guter  Ausbeute  eine  Diorsellinsäure,  und  diese  hat  sich  in 
jeder  Beziehung  als  identisch  erwiesen  mit  einer  Probe  natürlicher  I^e- 
canorsäure,  die  wir  der  Güte  des  Herrn  O.  Hesse  in  Feuerbach  verdanken. 

Den  endgültigen  Beweis  für  die  Identität  haben  wir  geführt  durch 
die  vergleichsweise  Verwandlung  des  natürlichen  und  des  künstlichen 
Präparates  in  den  Methylester  der  Trimethyllecanorsäure  durch  Diazo- 
methan.  Dieser  Ester  besitzt  einen  scharfen  Schmelzpunkt,  der  bei 
beiden  Präparaten  und  auch  bei  ihrer  Mischung  gleich  war. 

Gleichzeitig  mit  diesen  Versuchen  hat  mein  früherer  Mitarbeiter 
K.  Hoesch^)  die  OrseUinsäure  selbst  aus  dem  von  Gattermann  syn- 
thetisch dargestellten  Orcylaldehyd  bereitet,  indem  er  die  Dicarbo- 
methoxyverbindimg  des  letzteren  durch  Permanganat  oxydierte  und 
dann  die  Carbomethoxygruppe  abspaltete,  genau  so,  wie  Freuden- 
berg und  ich^)  es  früher  für  die  Umwandlung  von  Vanillin  in  Vanillin- 
säure empfohlen  haben. 

Außer  der  S5nithese  konnten  wir  für  die  I^canorsäure  noch  den 
Beweis  führen,  daß  die  Depsidbindimg  in  der  /)ara-Stellung  sich  be- 
findet. Dieses  wurde  schon  wahrscheinlich  durch  die  sehr  starke  rot- 
violette Färbung  der  Dicarbomethoxylecanorsäure  mit  Eisenchlorid. 
Noch  maßgebender  ist  die  Gewinnung  der  o-Diorsellinsäure  und  ihre 
Verschiedenheit  von  der  Lecanorsäure. 

Für  diese  zweite  Sjoithese  haben  wir  zimächst  versucht,  Dicarbo- 
methoxyorsellinoylchlorid  mit  der  Monocarbomethoxyorsellinsäure, 
welche  die  freie  Phenolgruppe  in  der  or^Äo-Stellung  enthält,  in  alkalisch- 
acetonischer  Lösung  zu  kuppeln.  Der  Mißerfolg  des  Experimentes  hat 
uns  dann  veranlaßt,  den  früher  bereits  erwähnten  Umweg  über  den 
Monocarbomethoxyorcylaldehyd  zu  wählen.  Dieser  läßt  sich  ohne 
Schwierigkeit  in  acetonisch-alkalischer  Lösimg  mit  Dicarbomethoxy- 
orsellinoylchlorid  kuppeln.  Der  hierbei  in  guter  Ausbeute  entstehende  Tri- 
carbomethoxy-orsellinoylorcylaldehyd  kann  nur  folgende  Struktur  haben : 

COH  _--^0 


HftC./\.0         H,C./\.O.CO«CH 


8' 


3^ 


rgV^J-XS 


V  V 

Ö.COaCHg  Ö.CO2CH3 


1)  Berichte  d.  d.  ehem.  GeseUsch.  46,  886  [1913]. 

2)  Iviebigs  Aunal.  d.  Chem.  ST«.  68  [1910].    (S.  128.) 
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Dtirch  Oxydation  mit  Permanganat  geht  er  in  die  Tricarbomethoxy- 
o-diorsellinsäure  über,  aus  der  durch  Verseifimg  mit  verdünntem  Ammo- 
niak in  recht  guter  Ausbeute  die  o-Diorsellinsäure  entsteht: 

COOH___-^  CO 

HgC.A.O         HsCA.OH. 

I     I 
\/  \/ 

OH  OH 

Sie  unterscheidet  sich  durch  viele  Eigenschaften  von  der  Lecanor- 
säure,  insbesondere  auch  durch  die  Färbung  mit  Eisenchlorid,  Womit 
sie  in  wäßrig-alkoholischer  Lösung  nicht  die  intensive  Purpurfarbe, 
sondern  vielmehr  eine  bräunlichrote  Färbtmg  zeigt. 

Wir  hatten  erwartet,  daß  die  o-Diorsellinsäure  identisch  sei  mit 
der  Gyrophorsäure,  die  ebenfalls  in  den  Flechten  vorkommt,  und  die 
man  nach  ihrer  Spaltimg  durch  Alkali  für  isomer  mit  Lecanorsäure  ge- 
halten hat.  Aber  der  Vergleich  des  synthetischen  Präparates  mit  einer 
Probe  natürlicher  Gyrophorsäure,  die  uns  ebenfalls  Herr  O.Hesse  freund- 
lichst zur  Verfügung  stellte,  hat  die  völlige  Verschiedenheit  erwiesen,  imd 
wir  ziehen  daraus  den  Schluß,  daß  die  Gyrophorsävire  kein  Didepsid  der 
Orsellinsäure  sein  kann,  sondern  eine  andre  Konstitution  besitzen  muß. 
Diese  Beobachtung  zeigt,  wie  sehr  die  Synthese  auch  geeignet  ist,  wich- 
tige Strukturfragen  in  dem  Kapitel  der  Flechtenstoffe  zu  entscheiden. 

Als  weiteres  Beispiel  dafür  kann  ich  die  Struktur  der  Evemsäure 
anführen,  die  mein  Sohn  imd  ich  atif  folgende  Weise  aufgeklärt  haben. 
Die  Säure,  von  der  wir  wieder  durch  Herrn  Hesse  eine  Probe  erhielten, 
wird  ähnlich  der  Lecanorsäure  durch  eine  ätherische  I^ösung  von  Diazo- 
methan  bei  längerem  Stehen  imd  Umschütteln  gelöst  und  in  den  schön 
krystaUisierten  neutralen  Ester  übergeführt,  den  wir  durch  Schmelzpunkt, 
Mischschmelzpunkt,  Löslichkeit  und  Analyse  mit  dem  Methylester  der 
Trimethyllecanorsäure  identifiziert  haben  ^). 

Die  Evemsäure  muß  also  eine  Monomethyl-lecanorsäure  sein,  und 
da  die  aus  ihr  durch  Hydrolyse  entstehende  Eveminsäure  eine  /)-Methyl- 
orsellinsäure  ist*),  so  muß  in  der  Evemsäure  das  Methyl  /)ara-ständig 
zur  Depsidgruppe  sein. 

Daraus  ergibt  sich  als  einzige  Möglichkeit  für  die  Evemsäure  fol- 
gende Strukturformel: 

CH3  CH3 

CH30.<'~>.C0.0.<  J>.COOH  . 

OH  ÖH 

1)  Berichte  d.  d.  ehem..  Gesellsch.  4T,  505  [1914].    (5.  221.) 

<)  V;.  Fischer  ondK.  Hoesch,  l4ebigs  Annal.  d.  Chem.  391, 351  [1912].  (5. 158.) 
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Ich  hoffe,  daß  nunmehr  auch  die  Synthese  der  Evemsäure  aus 
Eveminsäure  und  OrselUnsäure  nach  dem  Muster  der  Lecanorsäure- 
S5nithese  durchgeführt  werden  kann. 

Gerbstoffe. 

> 

Unter  diesem  Namen  werden  noch  heute  eine  größere  Anzahl 
pflanzlicher  Stoffe  zusammengefaßt,  welche  die  gemeinsame  Eigenschaft 
besitzen,  sich  mit  tierischer  Haut  zu  verbinden.  Sie  zerfallen  aber  in 
ganz  verschiedene  Gruppen,  sobald  man  chemische  Gesichtspunkte  für 
ihre  Klassifizierung  verwendet.  Unsere  Versuche  beschränken  sich  auf 
den  Gerbstoff  der  Galläpfel,  das  sogenannte  Tannin,  imd  einige  Sub- 
stanzen, die  demselben  Tjrpus  angehören.  Ich  kann  sie  kurz  bezeichnen 
als  acylartige  Verbindungen  der  Zucker  mit  Phenolcarbonsäuren. 

Die  Geschichte  des  TaJnins,  welche  bis  ins  18.  Jahrhtmdert  zurück- 
reicht, ist  so  umfangreich,  daß  ich  hier  darauf  verzichten  muß,  sie  aus- 
führlich darzustellen.  Ich  begnüge  mich  deshalb  damit,  mit  kleinen  Er- 
weiterungen das  wiederzugeben,  was  in  der  ersten  Abhandltmg  von 
Ereudenberg  und  mir  ,,Über  das  Tannin  \md  die  Synthese  ähnlicher 
Stoffe"  angeführt  ist. 

Adolf  Strecker^)  kam  auf  Grund  ausgedehnter  Versuche  zu 
dem  Schltiß,  daß  Tannin  eine  Verbindung  von  Traubenzucker  und 
Gallussäure  sei,  für  die  er  die  Formel  C27H22O17  ableitete.  Das  würde 
einer  Kombination  von  3  Mol.  Gallussäure  und  1  Mol.  Glucose  ent- 
sprechen. Als  es  später  gelangt),  aus  der  Gallussäure  zuerst  durch  sal- 
petersaures Silber  oder  Arsensäure,  imd  dann  auch  durch  Phosphor- 
oxychlorid*)  eine  leimfällende  Substanz  zu  gewinnen,  erklärte  H.  Schifft) 
diese  für  den  wesentlichen  Bestandteil  des  Tannins,  stellte  dafür  die 
Formel  C14H10O9  auf  und  nannte  sie  Digallussäure.  Diese  Formel  war 
zwar  schon  von  Mulder  lange  vorher  für  das  Tannin  befürwortet,  aber 
von  Strecker  bekämpft  worden .  Der  Befund  Streckers  bezüglich  der 
Bildung  von  Glucose  aus  Tannin  wurde  später  von  verschiedenen  Beob- 
achtern, z.  B.  Ph.  van  Tieghem*)  imd  H.  Pottevin^),  welche  die 
Hydrolyse  durch  die  Enzyme  von  Aspergillus  niger  bewirkten,  bestätigt. 

1)  Iviebigs  Annal.  d.  Chem.  81,  248  [1852];  »0,  328  [1854]. 

2)  J.  Löwe,  Jahresber.  f.  Chemie  186T,  446;  1868.  559. 

3)  H.  Schiff,  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  4,  232,  967  [1871];  Liebigs 
Annal.  d.  Chem.  ITO,  43  [1873];  Berichte  d.  d.  chem.  Gesellsch.  lÄ,  33  [1879]; 
Chemiker-Zeitung  19,  1680.  Vgl.  auch  die  Zitate  auf  S.  2,  femer  die  wider- 
sprechenden Angaben  von  Preda  (Gaz.  chim.  8,  9  und  363  [1878]  und  9,  327 
[1879])  und  Biginelli,  Chem.  Centralblatt  1909,  II.  1861.  1863;  1910,  II,  23; 
Gaz.  chim.  39,  II  [1909];  Rend.  Soc.  Chim.  Ital.  11  [1911]. 

*)  Annal.  d.  Sciences  naturelles  V.  Serie  Botanique  186T,  210. 
6)  Compt.  rend.  13«,  704  [1901]. 
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Allerdings  schwankten  die  Restiltate  bezüglich  der  Menge  des  Zuckers 
erheblich.  Da  femer  die  Bildting  des  Zuckers  von  anderer  Seite  gänzlich 
bestritten  wurde,  so  hat  sich  die  Ansicht  von  Schiff  so  sehr  behauptet, 
daß  in  den  I^hrbüchem  das  Tannin  bis  in  die  neuere  Zeit  ziemlich  all- 
gemein als  Digallussäure  figurierte.  Im  Widerspruch  damit  stand  aller- 
dings die  optische  Aktivität  des  Tannins,  die  von  Ph.  van  Tieghem, 
C.  Scheibler,  Flavitzky,  Günther  beobachtet^)  und  von  letzterem 
auch  als  Einwand  gegen  die  Formel  von  Schiff  benutzt  wurde.  Es  hat 
zwar  nicht  an  Versuchen  gefehlt,  diese  theoretische  Schwierigkeit  zu 
beseitigen^),  aber  die  Bestimmtmg  des  Molekulargewichtes  und  die  sorg- 
fältigen Beobachtimgen  von  P.  Waiden^)  über  das  elektrische  Leit- 
vermögen, die  Lichtabsorption  imd  das  Verhalten  gegen  Arsensäure 
hatten  tmzweideutig  gezeigt,  daß  Tannin  imd  Schiffs  Digallussäure 
verschieden  sind.  Der  Unterschied  wurde  no^h  größer,  als  es  mir  gelang, 
Digallussäure  krystallisiert  zu  erhalten  und  ihre  Zusammensetztmg 
sicher  festzustellen*) .  Inzwischen  war  M.Nierenstein  durch  zahlreiche 
Versuche  zu  dem  Schlüsse  gelangt,  daß  Tannin  wesentlich  ein  Gemisch 
von  Digallussäure  und  optisch-aktivem  Leukotannin  sei.  Diese  Ansicht 
hat  aber  der  Kritik  nicht  standhalten  können;  sie  war  schon  in  Wider- 
spruch mit  den  älteren  Beobachtimgen  über  Molekulargewicht  und 
Acidität  des  Tannins,  und  tmsere  weiteren  Versuche^)  haben  auch  nicht 
den  geringsten  Anhalt  für  die  Richtigkeit  der  Schlüsse  von  Nierenstein 
gegeben.  Dasselbe  Urteil  gut  für  die  Behauptungen  von  R.  J.  Man- 
ning,  der  aus  Tannin  einen  Pentaäthylester  des  Pentagalloylglucosids 
isoliert  haben  •  wollte,  denn  das  von  ihm  beschriebene  Präparat  war 
nichts  anderes  als  Gallussäureäthylester*).  Im  Gegensatz  zu  Nieren- 
stein war  K.  Feist')  zu  der  Ansicht  gekommen,  daß  Tannin  doch  eine 
Verbindung  des  Traubenzuckers  sei,  und  zwar  hat  er  die  Vermutimg 
ausgesprochen,  daß  Tannin  aus  türkischen  Galläpfeln  eine  Kombination 
von  Glucogallussäure  mit  zwei  esterartig  gebundenen  Molekülen  Gallus- 

^)  Vgl.  Geschichtliches  von  E.  v.  Li pp mann,  Berichte  d.  d.  ehem.  Ge- 
seUsch.  4»,  4678  [1909]. 

2)  Vgl.  Dekker,  B.  3»,  2497  [1906]  und  Nierenstein,  Berichte  d.  d. 
ehem.  Gesellsch.  41,  77  [1908];  4Ä,  1122  [1909];  43,  628  [1910]. 

3)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  30,  3151  [1897];  31,  3167  [1898].  Seine  Be- 
obachtungen wurden  bestätigt  und  ergänzt  durch  Manea  (Inaug.-Diss.,  Genf  1904). 

*)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  41,  2890  [1908];  femer  B.  Fischer  und 
K.  Freudenberg,  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  46,  1124  [1913]. 

5)  E.  Fischer,  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  41,  2890  [1908]  (5.  78);  ferner 
E.  Fischer  undK.  Freudenberg,I.iebigs  Annal.d.Chem.384,  225  [1911].  {S.129.) 

«)  Vgl.  H.  C.  Biddle  und  W.  B.  Kelle y,  Journ.  of  the  Americ.  Chem. 
Soc.  34,  918  [1912]. 

7)  Berichte  d.  d.  chem.  Gesellsch.  45,  1493  [1912];  femer  Chem.  Central- 
blatt  1908,  II,  1352. 
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säure  sei.  Als  Grundlage  für  diese  Ansicht  benutzte  er  seine  Beobach- 
tung, daß  sich  aus  türkischen  Galläpfeln  eine  krystallisierte  Verbindung 
von  Gallussäure  imd  Traubenzucker  isolieren  lasse,  die  er  als  a-Glucosid 
der  Gallussäure  oder  deren  Anhydrid  betrachtet^). 

Wir  haben  anfangs  dem  Befimde  von  Feist  eine  größere  Wichtig- 
keit beigelegt*),  als  er  tatsächlich  verdient.  Aber  seine  ausführliche 
Publikation^)  beweist,  daß  erhebliche  Unstimmigkeiten  in  den  Analysen 
vorhanden  sind,  und  vor  allen  Dingen  zeigt  das  von  H.  Strauß  und  mir 
synthetisch  bereitete  /8-Glucosid  der  Gallussäure^)  so  große  Unterschiede 
von  dem  Feistschen  Präparat,  daß  ich  letzteres  nicht  mehr  als  ein  ein- 
faches Glucosid  der  Gallussäure  ansehen  kann.  Was  Herr  Feist  in 
Wirklichkeit  imter  Händen  gehabt  hat,  ist  mir  zur  Zeit  noch  nicht  klar. 

Als  ungleich  wichtiger  haben  sich  die  Angaben  von  Herzig  und 
seinen  Schülern  über  die  Entstehung  und  die  Spaltung  des  Methylo- 
tannins  erwiesen,  imd  ich  werde  später  ausführlich  darauf  zurückkommen. 

Unsere  ersten  Versuche  galten  der  fundamentalen  Frage,  ob  der 
von  Strecker  und  seinen  Nachfolgern  gefimdene  Traubenzucker  ein 
wirklicher  Bestandteü  oder  nur  eine  ztifällige  Beimengung  des  Tannins 
sei.  Hierzu  war  vor  allen  Dingen  ein  möglichst  reines  Präparat  nötig. 
Da  die  früher  bekannten  Verfahren  zur  Reinigung  des  Tannins  uns 
mangelhaft  erschienen,  so  haben  wir  eine  besondere  Methode  aus- 
gearbeitet. Sie  beruht  darauf,  bestes  käufliches  Tannin  aus  der  mit 
Alkali  schwach  übersättigten,  wäßrigen  Löstmg  durch  Essigäther  zu 
extrahieren*).  In  der  Beschreibung  des  Verfahrens  sind  uns  aber  die 
Herren  Paniker  und  Stiasny^),  die  es  unabhängig  entdeckten,  zuvor- 
gekommen. Als  besonderen  Vorzug  desselben  betrachten  wir  den  Um- 
stand, daß  dadurch  alle  ausgesprochen  sauem  Produkte  oder,  wie  wir 
glauben,  alle  Substanzen  mit  einem  freien  Carboxyl  entfernt  werden. 
Dieser  Schluß  ist  auch  wichtig  für  die  Beurteüimg  der  Struktur  des 
Tannins,  denn  mir  scheint  daraus  hervorzugehen,  daß  es  kein  freies 
Carboxyl  enthält  und  mithin  auch  kein  Derivat  einer  Glucosidogallus- 
säure  sein  kann.  Wir  haben  das  Reinigungsverfahren  atif  verschiedene 
Sorten  von  Handelstannin  angewandt  imd  dabei  Präparate  erhalten, 
die  wir  im  wesentlichen  als  identisch  ansehen  konnten.  Ich  will  hier 
übrigens  betonen,  daß  wir  für  alle  entscheidenden  Versuche  nur  das  so 
gereinigte  Tannin  verwendet  haben,  und  zwar  ein  Präparat,  das  sich 


1)  Archiv  d.  Pharmacie  tSO,  668  [1912]. 

2)  Fischer  und  Fre  ude  nbe  rg ,  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  45, 2713  [1912]. 
(€.  291.) 

8)  Fischer  und  Strauß,  ebenda  45,  3773  [1912].    (S.  421.) 

*)  Fischer  und  Freudenberg,  ebenda  45,  919  [1912].    (S.  269.) 

*)  Journ.  of  the  Chem.  Soc.  99,  1819  [1911]. 
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mit  einem  aus  chinesischen  Zackengallen  hergestellten  Produkt  als 
identisch  erwies,  und  für  welches  das  spezifische  Drehungsvermögen 
in  Iproz.  wäßriger  Lösung  +70 — 75°  betrug.  Daß  dieses  Produkt 
ein  ganz  einheitliches  Präparat  sei,  kann  man  nicht  sicher  behaupten, 
da  eine  wesentliche  Eigenschaft  einheitlicher  Körper,  das  Krystallisieren, 
an  ihm  bis  jetzt  nicht  beobachtet  wurde;  andererseits  darf  aber  auch  das 
Fehlen  dieser  Eigenschaft  nicht  als  Beweis  für  starke  Verunreinigung  an- 
gesehen werden,  da  bei  solchen  hochmolekularen  Substanzen  wie  Tannin 
das  Krystallisieren  schon  mehr  als  ein  glücklicher  Zufall  anzusehen  ist. 

Mit  dem  gereinigten  Präparat  haben  wir  zuerst  die  Versuche  von 
Strecker  über  die  Hydrolyse  durch  Schwefelsäure  wiederholt;  dabei 
hat  sich  herausgestellt,  daß  zur  Vollendung  der  Reaktion  bei  Anwendung 
von  öprozentiger  Säure  ungefähr  70  stündiges  Erhitzen  auf  100°  nötig 
ist,  während  bei  Anwendung  von  1 1  prozentiger  Säure,  wie  sie  Strecker 
benutzte,  24  Stunden  genügten.  Wir  glauben,  daß  dieser  langsame  Ver- 
latif  der  Hydrolyse  öfters  bei  der  Kontrolle  der  Strecker  sehen  Ver- 
suche die  Auffindung  des  Zuckers  verhindert  hat.  Dazu  kommt  noch 
die  verhältnismäßig  kleine  Quantität  des  Zuckers,  die  wir  in  der  Regel 
zwischen  7  und  8%  fanden,  während  Strecker  15 — ^22%  beobachtete. 
Daß  der  höhere  Befund  Streckers  durch  andres  Rohmaterial  —  damals 
wurde  das  Tannin  vorzugsweise  aus  türkischen  Galläpfeln  dargestellt 
—  hervorgerufen  wurde,  ist  wohl  wahrscheinlich,  kann  aber  erst  durch 
neue  Versuche  entschieden  werden.  Wir  haben  übrigens  das  Tannin 
auch  nach  anderen  Methoden,  z.  B.  über  das  Kaliumsalz,  gereinigt  und 
bei  der  nachträglichen  Bestimmung  des  Zuckers  das  gleiche  Resultat 
erhalten.  Da  uns  endlich  Kontrollversuche  mit  Gemischen  von  Gallus- 
säure und  Traubenzucker  Aufschluß  über  die  Fehler  bei  der  angewandten 
Methode  gaben,  so  liegt  kein  Grund  mehr  vor,  die  Resultate  der  Hydro- 
lyse auch  in  quantitativer  Beziehung  mit  Mißtrauen  zu  betrachten. 
Sie  führten  zu  dem  Schlüsse,  daß  in  dem  reinsten,  von  vms  imtersuchten 
Tannin  ein  Mol.  Glucose  mit  ungefähr  10  Mol.  Gallussäure  kombiniert 
ist.  Selbstverständlich  ist  uns  auch  der  Gedanke  gekommen,  Zwischen- 
produkte der  Hydrolyse  zu  isolieren,  um  aus  ihrer  Zusammensetzung 
weitere  Anhaltspunkte  für  die  Beurteilung  der  Struktur  zu  gewinnen. 
Aber  diese  Versuche  sind  vollständig  gescheitert  an  den  unangenehmen 
Eigenschaften  dieser  Substanzen,  welche  jede  Garantie  für  ihre  Einheit- 
lichkeit ausschließen. 

Außer  Gallussäure  ist  bisher  in  dem  Tannin  keine  andre  Phenol- 
carbonsäure gefunden  worden,  und  auch  unsere  Versuche  haben  in  der 
Beziehtmg  nichts  Neues  ergeben.  Dasselbe  gilt  für  die  Hydrolyse  durcn 
überschüssiges  Alkali,  die  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eintritt 
imd  bei  Ausschluß  von  I^uft  große  Mengen  gajlussaures  Alkali  in  relativ 
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reinem  Zustande  liefert.  Auch  hier  scheint  es  recht  schwierig  zu  sein, 
einheitliche  Zwischenprodukte  zu  isolieren.  Unter  diesen  Umständen 
erschien  es  uns  angezeigt,  den  synthetischen  Weg  einzuschlagen,  um 
einen  weiteren  Einblick  in  die  Struktur  des  Tannins  zu  gewinnen. 
Wir  sind  dabei  ausgegangen  von  der  Vorstellung,  daß  das  Tannin 
kein  Carboxyl  enthält,  und  daß  deshalb  die  gesamte  Gallussäure  ester- 
artig gebunden  sein  müsse.  Diese  Bedingungen  werden  erfüllt,  wenn 
wir  das  Tannin  als  eine  esterartige  Kombination  von  1  Mol.  Glucose 
mit  5  Mol.  Digallussäure  nach  Art  der  Pentaacetylglucose  betrachten 
dürfen.  So  kühn  die  Hypothese  auf  den  ersten  Blick  auch  erscheint, 
so  ist  sie  doch  zum  Mittelpunkt  aller  weiteren  Versuche  geworden  und 
hat  dadurch  an  Wahrscheinlichkeit  gewonnen.  Allerdings  mußten  wir 
ims  für  die  Synthese  zunächst  ein  bescheideneres  Ziel,  die  Pentagalloyl- 
glucose,  wählen,  weil  die  Digallussäure  zu  schwer  zugänglich  ist  und 
auch  wegen  ihrer  komplizierten  Zusammensetzung  der  experimentellen 
Behandlung  besondere  Schwierigkeiten  bietet. 

Pentagalloylglucose. 

Für  die  erschöpfende  Acylierung  des  Traubenzuckers  hat  man 
bisher  2  Methoden  gefunden:  1.  Kochen  mit  Säureanhydrid  bei  Gegen- 
wart von  Natriumacetat  oder  Zinkchlorid.  Das  bekannteste  Beispiel 
ist  die  Darstellung  der  Pentaacetylglucose,  von  der  je  nach  dem  be- 
nutzten Katalysator  die  oc-  oder  ^-Form  entsteht.  2.  Behandlung  mit 
Säureanhydrid  bei  Gegenwart  von  Pyridin  (B ehrend).  Je  nachdem 
man  von  a-  oder  /3?-Glucose  ausgeht,  entsteht  dabei  die  oc-  oder  j^-Acyl-  . 
form.  3.  Behandlung  mit  Säurechlorid  in  wäßrig-alkalischer  Lösung 
(E.  Baumann).  Das  Verfahren  ist  nur  für  Benzoylchlorid  ausführlich 
studiert  worden  und  liefert  nvir  eine  Pentabenzoylglucose  vom  Schmp. 
186 — 188°.  Für  die  Gallussätire  war  keines  dieser  Verfahren  brauchbar, 
tmd  selbst  für  das  Chlorid  der  Tricarbomethoxygallussäure  war  die 
Verwendung  in  wäßrig-alkaHscher  Lösung  ausgeschlossen,  weil  dabei 
die  Zerstörung  der  Carbomethoxygruppen  erfolgen  mußte.  Wir  waren 
deshalb  genötigt,  ein  neues  Verfahren  zu  suchen,  und  haben  es  gefunden 
in  der  kombinierten  Wirkung  des  Chlorids  mit  tertiären  Basen,  von 
welchen  das  Chinolin  sich  als  besonders  geeignet  erwies.  Als  Lösungs- 
mittel benutzten  wir  trocknes  Chloroform,  von  welchem  das  Chlorid 
sehr  leicht  aufgenommen  wird.  Die  Glucose  ist  allerdings  darin  aiißer- 
ordentlich  schwer  löslich.  Wird  sie  aber  in  fein  gepulvertem  Zustande 
mit  Chloroform,  Chinolin  und  einem  mäßigen  Überschuß  von  Tricarbo- 
methoxygalloylchlorid  lange  (24  Stunden)  geschüttelt,  so  erfolgt  völlige 
Lösung.  Durch  Fällen  mit  Methylalkohol  läßt  sich  das  Kupplvmgspro- 
dukt  leicht  isolieren.   Nach  passender  Reinigung  bildet  es  ein  lockeres, 
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farbloses,  amorphes  Pulver.  Wir  haben  es  als  Penta-[tricarbomethoxy- 
galloyl]-glucose  bezeichnet.  Durch  vorsichtige  Verseifung  mit  über- 
schüssigem Alkali  in  acetonisch-wäßriger  Löstmg  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur wurde  daraus  dann  weiter  ein  Gerbstoff  erhalten,  den  wir  als 
Pentagalloylglucose  betrachten  und  der  n\m  eine  überraschende  Ähnlich- 
keit mit  Tannin  zeigt.  Eine  wesentliche  Differenz  war  nur  vorhanden 
im  Drehungsvermögen  und  in  der  Menge  der  Gallussäfire,  die  bei  der 
Hydrolyse  mit  Schwefelsäure  entsteht. 

Allerdings  will  ich  nicht  die  Schwierigkeit  verschweigen,  welche 
die  Feststellung  der  empirischen  Zusammensetzung  solcher  amorphen 
Produkte  hat,  besonders  da  die  Prozentzahlen  für  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff  zwischen  Pentagalloyl-  und  Tetragalloylglucose  oder  ihren 
Carbomethoxjrvrerbindungen  nur  sehr  wenig  verschieden  sind.  Wir  haben 
uns  aber  in  einfacheren  Fällen,  z.  B.  bei  Derivaten  der  Benzoesäure, 
Oxybenzoesäure  und  Salicylsäure,  wo  die  analytischen  Differenzen  für 
Penta-  und  Tetraacylkörper  sehr  viel  größer  sind,  überzeugt,  daß  das 
Verfahren  in  der  Tat  Pentaacylverbindungen  gibt,  imd  es  Hegt  deshalb 
kein  triftiger  Grund  vor,  bei  den  Galloylkörpem  einen  andren  Verlauf 
der  Reaktion  anzunehmen. 

Trotz  alledem  ist  die  Einheitlichkeit  der  Pentagalloylglucose  sehr 
zweifelhaft ;  wir  halten  sie  vielmehr  für  ein  Gemisch  von  2  Stereoisomeren, 
denn  die  später  zu  besprechenden  Versuche,  Glucose  auf  dieselbe  Art 
zu  benzoylieren,  haben  ergeben,  daß  verschiedene  Produkte  entstehen, 
je  nachdem  man  von  a-  oder  /8-Glucose  ausgeht.  Hier  lassen  sich  aller- 
dings durch  Krystallisation  die  reinen  a-  imd  /8-Pentabenzoylglucosen 
isolieren,  aber  die  Ausbeute  und  andre  Beobachtungen  zeigen,  daß  im 
Rohprodukt  ein  Gemisch  der  beiden  Formen  vorliegt.  Dasselbe  wird 
also  wohl  auch  der  Fall  sein  bei  den  Galloylkörpem;  nur  ist  hier  die 
Abtrennung  der  reinen  Substanzen  wegen  ihrer  amorphen  Beschaffen- 
heit nicht  möglich. 

Die  Pentagalloylglucose  ist  nach  allen  ihren  Eigenschaften  sicher- 
lich dem  Tannin  so  nahe  verwandt,  daß  mit  ihrer  künstUchen  Gewin- 
nung das  Gebiet  der  Sjrnthese  prinzipiell  erschlossen  zu  sein  scheint. 
Bevor  man  aber  von  einer  völligen  Lösung  der  Tanninfrage  sprechen 
kann,  müßte  auch  seine  Synthese  verwirklicht  sein.  Wie  weit  wir  uns 
diesem  Ziele  genähert  haben,  sollen  die 

Versuche  zur  Synthese  des  Tannins  und  Methylotannins 

zeigen. 

Das  Methylot annin  entsteht  nach  den  Untersuchimgen  von  Herzig^) 
und  seinen  Schülern  durch  Einwirkung  von  Diazomethan  auf  Tannin. 

1)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  38.  989  [1905] ;  Monatsh.  30.  543  [1909]. 
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Da  es  gegen  Alkali  ganz  indifferent  ist,  so  muß  man  annehmen,  daß 
es  weder  Carboxyl  noch  freie  Phenolgruppen  enthält.  Bei  der  Hydrolyse 
liefert  es  nach  Herzig  Trimethylgallussäure  und  die  unsymmetrische 
m,  /)-Dimethylgallussäure.  Kombiniert  man  diese  Beobachtungen  mit 
der  zuvor  geäußerten  Ansicht  über  die  Konstitution  des  Tannins,  so 
ergibt  sich  der  Schluß,  daß  Tannin  im  wesentlichen  eine  esterartige  Ver- 
bindimg von  Glucose  mit  5  Mol.  w-Digallussäure,  und  daß  dementspre- 
chend Methylotannin  die  Kombination  von  Glucose  mit  5  Mol.  Penta- 
methyl-m-digallussäure  sei. 

Auf  diesen  Betrachtimgen  fußen  die  folgenden  Versuche  zur  Syn- 
these des  Methylotannins,  welche  größere  Mengen  der  bisher  unbekannten 

Pentamethyl-w-digallussäure, 
CHsO  COOH 

CH3O .  <^2Z/ '  ^o  •  ^  •  \II/ 

ÖCH3      CH3Ö  ÖCH3 

erforderten.  Sie  wurde  aus  Trimethylgalloylchlorid  und  m,  ^-Dimethyl- 
äthergallussäure,  für  die  wir  eine  neue  ergiebigere  Darstellirngsmethode 
ermittelten^),  durch  Kupplung  in  wäßrig-alkalischer  Lösung  bereitet^). 
Avif  gleiche  Weise  entsteht  die  isomere  Pentamethyl-/)-digallussäure«) 
aus  Trimethylgalloylchlorid  und  Syringasäure.  Zur  Unterscheidung  der 
beiden  Isomeren  sind  ihre  Methylester,  die  kurz  zuvor  Mauthner*) 
beschrieben  hatte,  sehr  geeignet,  da  sie  scharfe  Schmelzpunkte  besitzen. 
Die  Pentamethyl-w-digallussäure  liefert  nun  femer  ein  schön  kry- 
stallisiertes  Chlorid,  imd  dieses  haben  wir*  nach  der  zuvor  geschilderten 
allgemeinen  Methode  mit  a-  sowie  mit  /J-Glucose  gekuppelt.  In  beiden 
Fällen  entstehen  Produkte,  die.  als  Pentaacylderivate  der  Glucose  oder 
genauer  ausgedrückt  als  Penta-[pentamethyl-w-digalloyl]-glu- 
cose. 


,CH.OR 

/CH.OR 

H  OCH, 

0    . 

•         • 

\  CH.OR 

\  • 

R-CO.<      >.0CH8  H  OCH3 

'  "                                    •         • 

•         •                                   

CH 

H  0      C0.<      >-OCHs 

CH.OR 

H  ÖCH3 

CHj.OR 

1)  Pischernnd Pre ude nberg,  Berichte  d. d. ehem. Gesellsch.  45, 2717  [1912]. 
(S.  295.) 

«)  Fischer  und  Preudenberg,  ebenda  45,  2718  [1912].  (5.  296.) 
8)  Pischer  und  Preudenberg,  ebenda  46,  1130  [1913].  (S.  320.) 
*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  [2]  85,  310  [1912]. 
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ZU  betrachten  sind.  Sie  \mterscheiden  sich  durch  das  Drehungsvermögen. 
Beide  drehen  in  Acetylentetrachlorid  und  Benzol  nach  rechts,  aber  das 
Präparat  aus  a-Glucose  zeigt  erheblich  stärkere  Drehung.  Durch  ver- 
schiedenes Umlösen  ändert  sich  allerdings  das  Drehungsvermögen,  \md 
wir  sind  deshalb  auch  hier  zu  dem  Schlüsse  genötigt,  daß  beide  Präparate 
Gemische,  höchstwahrscheinlich  von  2  Stereoisomeren,  d.h.  von  Derivaten 
der  Ä-  und  j^-Glucose  sind.  Wir  haben  nun  die  Präparate  verglichen  mit 
einem  Methylot annin,  das  wir  aus  sorgfältig  gereinigtem  Tannin  von 
chinesischen  Zackengallen  nach  der  Vorschrift  von  Herzig  darstellten, 
und  dabei  hat  sich  eine  große  Ähnlichkeit  ergeben.  Besonders  bei  dem 
Präparat  aus  /8-Glucose  war  das  Drehimgsvermögen  in  Acetylentetra- 
chlorid annähernd  das  gleiche. 

Wir  können  nach  diesen  Beobachtungen  kaum  daran  zweifeln,  daß 
die  beiden  S5nithetischen  Penta-(pentamethyl-w-digalloyl)-glucosen  dem 
Methylotannin  nahe  verwandt  sind  und  wahrscheinlich  die  gleiche  oder 
doch  eine  sehr  ähnliche  Struktur  besitzen.  Aber  von  einer  endgültigen 
Identifizierung  kann  doch  noch  keine  Rede  sein;  denn  bei  diesen  hoch- 
molekularen, amorphen  Körpern  versagen  die  gewöhnlichen  Vergleichs- 
methoden der  organischen  Chemie,  imd  wir  müssen  \ms  hier  vor- 
läufig mit  Wahrscheinlichkeitsschlüssen  bescheiden.  Übrigens  will 
ich  nicht  verschweigen,  daß  wir  auch  den  Versuch  gemacht  haben, 
das  Tannin  selbst  künstlich  aus  w-Digallussäure  aufzubauen.  Zu 
dem  Zweck  haben  wir  zunächst  die  zuvor  erwähnte  zuverlässige 
und  ziemlich  ergiebige  Methode  zur  Bereitung  der  Säure  selbst  aus- 
gearbeitet. 

Wir  haben  ferner  ihre  Struktur  durch  erschöpfende  Methylierung 
mit  Diazomethan,  d.  h.  durch  Verwandlung  in  den  Methylester  der 
Pentamethyl-w-digallussäure,  kontrolliert^).  Hierbei  mußten  wir  die 
überraschende  Erfahrung  machen,  daß  auch  die  erste  krystallisierte 
Digallussäure,  die  nach  der  Synthese  aus  Tricarbomethoxygalloylchlorid 
und  3.5-Digarbomethoxygallussäure  die  /)ara- Verbindung  zu  sein  schien*), 
nicht  diese  Struktur  hat,  sondern  jedenfalls  zur  Hauptmenge  aus  w-Di- 
gallussäure  besteht^).  Denn  sie  liefert  bei  erschöpfender  Methylierung 
ebenfalls  den  Methylester  der  Pentamethyl-w-digallussäure  vom  Schmp. 
128°.  Das  Resultat  zeigt  von  neuem,  wie  wichtig  zum  Vergleich  der 
komplizierten  Depside  die  erschöpfende  Methylierung  durch  Diazo- 
methan ist. 


1)  E.  Fischer  und  K.  Freudenberg,  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  46, 
1127  [1913].   (5.  317.) 

2)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  41,  2890  [1908]   (5.  78);  Iviebigs  Annal.  d. 
Chem.  384,  225  [1911].    (S.  129.) 

3)  Berichte  d.  d.  chem.  Gesellsch.  46,  1118  [1913].    (5.  307.) 


Fischer,  Synthese  von  Depsiden,  Plechtenstoffen  und  Gerbstoffen  I.        31 

Wir  haben  nun  weiter  versucht,  die  w-Digallussäure  in  die  Penta- 
carbomethoxy Verbindung  zu  verwandehi.  Die  Reaktion  schien  zu  ge- 
lingen mit  Chlorkohlensäuremethylester  und  Dimethylanijin  und  spätere 
Isolierung  der  Säure  aus  dem  Rohprodukt  durch  vorsichtige  Behandlung 
nait  Alkalibicarbonat.  Aber  nun  begannen  die  Schwierigkeiten.  Es  ist 
auf  keine  Weise  gelungen,  die  Carbomethoxysäure  krystallisiert  zu  er- 
halten und  ebenso  amorph  blieb  das  daraus  bereitete  Chlorid.  Infolge- 
dessen verlief  auch  die  schließlich  noch  versuchte  Kupplung  mit  Zucker 
so  wenig  glatt,  daß  wir  von  keinem  bestimmten  Resultat  sprechen 
können.  Die  S5nithese  des  Tannins  in  dem  von  uns  beabsichtigten  Sinne, 
die  ich  hoffte,  Ihnen  heute  schildern  zu  können,  ist  also  noch  ein  un- 
gelöstes Problem. 

Auch  die  Strukturfrage  ist  durchaus  nicht  erledigt.  Man  kann  nur 
sagen,  daß  unsere  Hypothese  vorläufig  der  beste  Ausdruck  für  die  Beob- 
achtungen ist.  Dabei  darf  man  aber  nicht  vergessen,  daß  die  Resultate 
der  Elementaranal^se  oder  der  Hydrolyse  keine  sichere  Unterscheidung 
zwischen  einer  Verbindung  von  Glucose  mit  10  oder  mit  9  bzw.  11  Mol. 
Gallussäure  gestatten. 

Dazu  kommt  noch  die  Ungewißheit,  ob  das  Tannin  auch  nach  bester 
Reinigung  ein  einheitlicher  Körper  ist.  Es  könnte  ja  ebensogut  ein  Ge- 
misch von  ganz  gleichartigen  Stoffen,  z.  B.  einer  Penta-(digalloyl) -glucose 
mit  einer  Tetra- (digalloyl)-monogalloylglucose  oder  Tri-(digalloyl)-di- 
(galloyl) -glucose  usw.  sein. 

Femer  ist  es  möglich,  wenn  auch  nicht  wahrscheinlich,  daß  der 
Gerbstoff  an  Stelle  von  Glucose  eines  ihrer  Polysaccharide'  enthält. 

Endlich  muß  ich,  um  Mißverständnissen  vorzubeugen,  nochmals 
betonen,  daß  unsere  Beobachttmgen  sich  auf  das  Tannin  aus  chinesischen 
Zackengallen,  das  heute  der  Hauptbestandteil  der  Handelstannine  zu 
sein  scheint,  beschränken.  Es  ist  deshalb  nicht  ausgeschlossen,  daß 
man  bei  Tanninsorten  anderer  Herkunft,  z.  B.  aus  türkischen  Gall- 
äpfeln, ganz  anderen  Verhältnissen  von  Zucker  und  Gallussäure  be- 
gegnen wird. 

In  der  Tat  zeigte  nach  den  neuesten  Versuchen  von  Dr.  Freuden- 
berg ein  Tannin  aus  sog.  Aleppo-Gallen  (Merck),  das  nach  obigem 
Verfahren  gereinigt  war,  bemerkenswerte  Unterschiede.  Es  drehte  in 
wäßriger  Lösung  schwach  nach  links  und  gab  bei  der  Hydrolyse  mehr  als 
10%  Glucose. 

Aber  alle  diese  Fragen  sind  von  untergeordneter  Bedeutung  gegen- 
über dem  Nachweis,  daß  die  synthetische  Pentagalloylglucose  ein  Gerb- 
stoff der  Tanninklasse  ist. 
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Andere  natürliche  Gerbstoffe  der  Tanninklasse. 

Über  zuckerhaltige  Gerbstoffe  Hegen  zahlreiche  Angaben  vor.  Aber 
in  der  Mehrzahl  der  Fälle  handelt  es  sich  um  amorphe,  schlecht  imter- 
suchte  Produkte;  manche  davon  scheinen  wirkliche  Glucoside^)  zu 
sein,  besonders  solche,  die  bei  der  Hydrolyse  aromatische  Phenolketone 
liefern.  Andere  dagegen,  welche  Phenolcarbonsäuren  als  Bestandteil 
enthalten,  scheinen  nicht  Glucoside,  sondern,  ähnlich  dem  Tannin,  ester- 
artige Derivate  von  Zuckern  zu  sein.  Dahin  gehören  vor  allem  zwei  kry- 
stallisierte  Gerbstoffe,  die  Chebulinsäure  der  Mjrrobalanen  und  das  im 
Böhmschen  I^aboratorium  von  Grüttner  krystallisierte  Hamameli- 
tannin,  mit  denen  wir  einige  Versuche  ausgeführt  haben.  Das  erste, 
welches  nach  H.  Thoms  mit  dem  neuerdings  im  Handel  vorkommenden 
Eutannin  identisch  ist,  liefert  genau  \mter  denselben  Bedingungen  wie 
Tannin  bei  der  Hydrolyse  mit  Schwefelsäure  Traubenzucker,  den  wir 
mit  aller  Sicherheit  nachgewiesen  haben  2).  Dageggj  ist  die  Menge  der 
Gallussäure  erheblich  geringer.  Wahrscheinlich  ist  der  Gerbstoff  eine 
unvollständig  acylierte  Verbindtmg  von  Glucose  oder  einem  ihrer  Poly- 
saccharide und  Gallussäure.  In  neuerer  Zeit  sind  Arbeiten  von  H.  Tho  ms 
und  seinem  Schüler  W.  Richter  über  das  Eutannin  erschienen®),  welche 
manche  schätzenswerte  Beobachtung  enthalten,  aber  den  Zuckergehalt  des 
Gerbstoffs  zweifelhaft  lassen.  Dagegen  will  ich  nicht  verschweigen,  daß 
ich  den  darauf  begründeten  Spekulationen  nicht  beipflichten  kaim.  Die 
Chebulinsäure  bedarf  offenbar  noch  einer  neuen  ausführlichen  Unter- 
suchung, ehe  man  ein  endgültiges  Urteil  über  ihre  Struktur  fällen  kann. 

Das  Hamamelitannin  gibt  bei  der  Hydrolyse  mit  Schwefelsäure 
ebenfalls  einen  Zucker,  der  aber  von  der  Glucose  ganz  verschieden  ist 
und  ein  bisher  tmbekannter  Körper  zu  sein  scheint*). 

Diese  Beobachtung  zeigt,  daß  die  Gerbstoffe  auch  zu  einer  Fimd- 
stätte  für  neue  Zuckerarten  werden  können.  Dr.  Freudenberg  will 
den  Zucker  des  Hamamelitannins  ausführHch  untersuchen. 

Ob  der«  von  A.  W.  Nanninga^)  beschriebene  krystallisierte  Gerb- 
stoff des  Tees  auch  hierin  gehört,  bedarf  noch  der  Prüfimg. 

1)  Die  frühere  Gewohnheit,  alle  natürlichen  Derivate  der  Glucose,  die  keifie 
bloßen  Kohlenhydrate  sind,  Glucoside  zu  nennen,  läßt  sich  nicht  beibehalten. 
Ich  verstehe  unter  Glucosiden  nur  die  Stoffe,  welche  den  Methyl-  oder  den  Phenol- 
glucosiden  ähnlich  konstituiert  sind. 

2)  E.  Fischer  und  K.  Freudenberg,  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  45, 
918  [1912].    (S.  268.) 

3)  Arbeiten  a.  d.  Pharmazeut.  Institut  d.  Univ.  Berlin  9,  78,  85  [1912]. 

*)  E.  Fischer  und  K.  Freudenberg,  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  45, 
2712  [1912].    [S.  290,) 

*)  MededeeUngen  uit  's  Lands  Plantentuin  Nr.  46:  Onderzoekingen  betref- 
fende de  Bestanddeelen  van  het  Theeblad. 
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Verallgemeinerung  der  Gerbstoffsynthese. 

Das  Verfahren,  welches  zum  Aufbau  der  Pentagalloylglucose  diente, 
ließ  sich  leicht  atif  andere  Phenolcarbonsäuren  übertragen.  Wie  zuvor 
schon  erwähnt,  wurde  so  die  Penta-[/>-oxybenzoyl]-glucose^)  bereitet, 
die  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  ist,  und  deren  Elementaranalyse  un- 
zweideutig zeigte,  daß  es  sich  um  eine  Pentaacylverbindung  handelt. 
Ganz  ähnliche  Eigenschaften  besitzt  die  isomere  Pentasalicyloglucose, 
die  in  einer  späteren  Abhandltmg  ausführlich  beschrieben  werden  soll. 
Ebenfalls  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  ist  das  entsprechende  Derivat 
der  Kaffeesäure,  das  ich  von  Herrn  R.  Oetker*)  darstellen  ließ.  Beson- 
dere Erwähnung  verdient  noch  die  Verbindung  der  Pyrogallolcarbon- 
säure,  die  wir  als  Penta-[pyTogallolcarboyl]-glucose^)  bezeichnet  haben. 
Sie  ist  isomer  mit  der  Pentagalloylglucose  und  zeigt  auch  im  allgemeinen 
dasselbe  Verhalten;  dagegen  besteht  ein  erheblicher  Unterschied  in  der 
Löslichkeit  in  Wasser.  Während  die  Galloylverbindimg  davon  schon 
in  der  Kälte  leicht  atifgenommen  wird,  ist  die  isomere  Substanz  selbst 
in  heißem  Wasser  recht  schwer  tmd  in  kaltem  Wasser  so  gut  wie  unlöslich. 
Dasselbe  gilt  für  ihre  dunkelgefärbte  Eisenverbindung. 

Dieser  Unterschied  erscheint  bei  der  so  ähnlichen  Struktur  beider 
Gerbstoffe  auf  den  ersten  Blick  sehr  überraschend.  Er  verliert  aber  an 
Merkwürdigkeit,  wenn  man  bedenkt,  daß  Tannin  und  wohl  auch  die 
so  ähnliche  Pentagalloylglucose  geneigt  sind,  kolloidale  wäßrige  Lösungen 
zu  büden.  Diese  Eigenschaft  ist  nun  offenbar  bei  der  isomeren  Ver- 
bindung in  geringem  Grade  oder  gar  nicht  vorhanden.  Solche  Beobach- 
tungen dürften  für  das  Studium  der  kolloidalen  Lösungen  Beachtimg 
verdienen,  denn  sie  zeigen,  wie  sehr  ihr  Zustandekommen  von  kleinen 
Differenzen  in  der  Struktur  des  Materials  abhängig  ist.  Andererseits 
ist  die  Büdung  von  Hydrosolen  von  größter  Wichtigkeit  für  die  Rolle, 
die  solche  Stoffe  in  der  Lebewelt  spielen,  und  ebenso  für  die  chemische 
Charakteristik,  wie  gerade  das  Beispiel  der  Penta-[pyrogallolcarboyl]- 
glucose  beweist;  denn  hier  hat  es  wegen  der  Schwierigkeit,  wäßrige 
Lösungen  zu  bereiten,  schon  einige  Mühe  gemacht,  den  adstringierenden 
Geschmack  und  die  Fälltmg  von  Leimlösung  festzustellen. 

Für  alle  soeben  erwähnten  Glucosederivate  gilt  dasselbe,  was  ich 
bei  der  Pentagalloylglucose  in  bezug  auf  die  Einheitlichkeit  auseinander- 
gesetzt habe,  d.  h.  sie  sind  wahrscheinlich  Gemische  der  beiden  stereo- 
isomeren Derivate  von  oc-  und  ^-Glucose. 

^)  B.  Fischer  und  K.  Freudenberg,  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  45, 
933  [1912].    (5.  283.) 

2)  Berichte  d.  d,  ehem.  Gesellsch.  46,  4037  [1913].     (S.  239.) 

3)  B.  Fischer  und  M.  Rapaport,  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  4€,  2397 
[1913].    (S.  196.) 
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Ähnlich  den  Zuckern  können  auch  die  wahren  Glucoside  mit  den 
Phenolcarbonsäuren  verkuppelt  werden,  wie  die  Gewinnung  des  Tetra- 
galloyl-ö^-methylglucosids  beweist^).  Daß  dieses  auch  die  charakteristi- 
schen Merkmale,  z.  B.  den  Geschmack  und  die  Fällungserscheinungen 
der  Gerbstoffe,  zeigt,  ist  nicht  wunderbar,  da  bekanntlich  schon  beim 
Gallussäureäthylester  die  Fällbarkeit  durch  Leimlösung  deutlich  vor- 
handen ist.  Bei  dem  Methylglucosidderivat  fällt  selbstverständlich  die 
Komplikation  fort,  die  bei  den  Glucosederivaten  durch  die  gleichzeitige 
Bildtmg  von  oc-  und  )8-Form  entsteht. 

Nach  den  Erfahnmgen  beim  Methylglucosid  konnte  es  nicht  zwei- 
felhaft sein,  daß  auch  die  einfachen  mehrwertigen  Alkohole  für  dieselbe 
Synthese  geeignet  sind.  Wir  haben  bisher  nur  das  Glycerin^)  mit  der 
Gallussäure  kombiniert,  uns  aber  mit  einer  flüchtigen  Untersuchung 
des  Produkts  begnügt,  da  solche  Körper  kein  besonderes  Interesse  mehr 
darbieten. 

Benzoylierung  und  Cinnamoylierung  von  Zuckern 
und  mehrwertigen  Alkoholen. 

Bei  der  Übertragvmg  der  neuen  Acylierungsmethode  auf  die  ein- 
fachen aromatischen  Chloride  haben  sich  ebenfalls  einige  neue  beachtens- 
werte Resultate  ergeben.  Die  Benzoylierung  der  Glucose  war  früher 
nur  in  wäßrig-alkalischer  Ivöstmg  ausgeführt  worden.  Dabei  entsteht  als 
Endprodukt  eine  Pentabenzoylglucose,  die  bei  186 — 188°  schmilzt,  vmd 
für  die  ich  in  Gemeinschaft  mit  B.  Helf  erich  in  Chloroformlöstmg 
[a]JP  =  -f  25,4°  gefimden  habe  3).  Aber  die  Ausbeute  an  diesem  hoch- 
schmelzenden Präparat  war  wenig  befriedigend  (etwa  15%  der  Theorie). 
Ein  Präparat  von  ungefähr  dem  gleichen  Drehungsvermögen  imd  ähn- 
lichem Schmelzpimkt  läßt  sich  mit  erheblich  besserer  Ausbeutimg  nach 
dem  neuen  Verfahren  durch  Schütteln  von  )8-Glucose  mit  einer  Mischung 
von  Benzoylchlorid,  Chinolin  imd  Chloroform  gewinnen.  Andererseits 
gab  die  a-Glucose  unter  den  gleichen  Bedingungen  ein  isomeres  Penta- 
benzoat  mit  der  viel  höheren  Drehvmg  [ä]J^  =  +  107.6°,  dessen  Schmelz- 
pimkt  allerdings  wem'g  konstant  war*). 

Daß  hierbei  sterische  Umlagerungen  von  a-  in  )8-Form  oder  um- 
gekehrt stattfinden,  war  schon  nach  den  angegebenen  Ausbeuten  recht 
wahrscheinlich,  wird  aber  bewiesen  durch  folgenden,  nachträglich  aus- 
geführten Versuch.  Eine  Mischtmg  von  Ä-Glucose,  Benzoylchlorid, 
Chinolin  und  Chloroform  im  früher  benutzten  Verhältnis  blieb,  nachdem 

1)  Fischer  und  Freudenberg,  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  45,  934 
[1912].    (5.  284.) 

2)  Fischer  und  Freudenberg,  ebenda  S.  935  [1912].    (5.  285.) 

3)  Liebigs  Annal.  d.  Chem.  383,  88  [1911]. 

*)  Berichte  d.  d.  chem.  Gesellsch.  45,  2725  [1912].    (S.  302.) 
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völlige  lyösung  eingetreten  war,  20  Tage  stehen.  Sie  hatte  dann  eine 
reichliche  Menge  von  /?-Pentabenzoylglucose  krystallinisch  abgeschieden. 
Noch  leichter  als  die  Benzoylierung  geht  die  Cinnamoylierung  der 
Zucker  mit  Zimtsäurechlorid  und  Chinolin  vonstatten.  Ich  habe  auf  diese 
Weise  durch  Herrn  R.  Oetker  die  Pentaciimamoylderivate  der  a-  und 
)8-Glucose,  der  Galaktose,  Mannose  imd  den  Hexacinnamoylmannit 
darstellen  lassen.  Sie  sind  alle  hübsch  krystallisierende  Stoffe.  Bei  dieser 
Gelegenheit  wturden  auch  die  Pentabenzoyl-  imd  Pentaacetylmannose 
(Schmp.  114—116^;  [ajJP  =  —  24,8°)  krystallisiert  erhalten.  Die  ge- 
nauere Beschreibung  der  Versuche  wird  bald  erfolgen*). 

Versuche  zur  partiellen  Acylierung  der  Zucker 

und  mehrwertigen  Alkohole. 

Alle  bisher  besprochenen  Acylierungsversuche  waren  auf  die  Ge- 
winnung der  Bndprodukte  gerichtet  und  deshalb  mit  einem  Überschuß 
von  Säurechlorid  angestellt.  Für  eine  partielle  Handhabung  der  Reaktion 
sind  auch  die  experimentellen  Bedingungen  zu  ungünstig;  denn  der 
Zucker  geht  erst  beim  Schütteln  mit  der  Acylierungsflüssigkeit  allmählich 
in  I^ösung  und  ist  deshalb  anfänglich  stets  mit  einem  Überschuß  von 
Chlorid  in  Berührung. 

Durch  die  anderen  Methoden  der  Acylieru;>g,  z.  B.  durch  Acetylie- 
rung  mit  Essigsäureanhydrid  oder  Benzoylierung  nach  Baumann,  ist 
es  ebenfalls  sehr  schwer,  partiell  acylierte  Zucker  im  reinen  Zustande 
zu  isolieren.  Man  wird  also  für  die  Gewinnung  derartiger  Produkte  neue 
Methoden  schaffen  müssen,  imd  hier  liegt  der  Gedanke  nahe,  die  Hydr- 
oxyle  des  Zuckers  teilweise  durch  andre  Gruppen  festzulegen,  die  hinter- 
her wieder  leicht  abgespalten  werden  können.  Besonders  geeignet  dafür 
erscheinen  die  von  mir  entdeckten  Acetonderivate  der  Zucker  und  mehr- 
wertigen Alkohole.  Ich  habe  schon  vor  vielen  Jahren  einen  derartigen 
Versuch  mit  dem  Acetonglycerin^)  angestellt,  um  durch  Benzoylchlorid 
in  alkalischer  Lösimg  ein  Monobenzoylderivat  zu  gewinnen.  Leider  war 
das  damalige  Resultat  negativ;  denn  unter  den  gewählten  Bedingungen 
wurde  der  Acetonrest  abgespalten  imd  Tribenzoyl-glycerin  gebUdet. 
Vielleicht  läßt  sich  bei  Ausschluß  von  Wasser  nach  den  neuen  Acylie- 
rungsmethoden  diese  Spaltimg  vermeiden,  und  ich  bin  bereits  mit  Ver- 
suchen in  dieser  Richtung  beschäftigt.  Wenn  sich  auf  solche  Weise  auch 
die  partielle  Kupplung  der  Zucker  mit  den  Phenolcarbonsäuren  verwirk- 
lichen läßt,  ähnlich  wie  Irwin  neuerdings  die  partielle  Methylierimg 
der  Glucose  gelimgen  ist,  so  würde  das  einen  weiteren  beachtenswerten 

♦)   Vgl.  E.  Fischer   und    R.  Oetker y    Berichte  d,  d.  ehem.  Gesellsch.  46. 
4029  [1913]. 

1)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  Ä8,  1170  [1895]. 
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Fortschritt  in  der  Synthese  von  Gerbstoffen  bedeuten.  Denn  wie  ich 
schon  zuvor  erwähnt  habe,  gehört  wahrscheinlich  die  Chebulinsäure 
in  diese  Klasse  teilweise  acylierter  Zucker,  und  dasselbe  darf  man  er- 
warten von  manchen  andren  natürlichen  Produkten,  die  in  Wasser  leicht 
löslich  sind  imd  sich  dadurch  von  den  in  der  Regel  schwer  löslichen, 
völlig  acylierten  Glucosederivaten  unterscheiden. 

Physiologische  und  praktische   Bedeutung  der  Gerbstoff- 
Synthese. 

Die  Erkenntnis,  daß  esterartige  Verbindtmgen  der  Zucker  imd 
Phenolcarbonsäuren  eine  große  Klasse  von  tanninähnlichen  Gerbstoffen 
bilden,  ist  zweifellos  für  die  Pflanzenphysiologie  von  Wichtigkeit.  Be- 
sonders interessant  erscheint  mir  die  Tatsache,  daß  der  Zucker  von  der 
Pflanze  ebenso  wie  das  Glycerin  oder  die  einwertigen  Alkohole  zur  Ver- 
esterung von  Satiren  benutzt  wird.  Der  Organismus  duldet  freie  Säuren 
im  allgemeinen  nur  an  bestimmten  Stellen,  wie  im  Magen  der  Tiere  oder 
in  den  unreifen  Früchten  oder  in  Rinde  und  Schale,  wo  sie  wahrscheinlich 
als  Abwehrstoffe  wirken.  Gewöhnlich  aber  ist  er  bestrebt,  die  Säure- 
gruppe zu  neutralisieren.  Das  geschieht  manchmal  durch  Salzbildimg, 
viel  häufiger  aber  durch  Amidbildung,  wie  in  den  Proteinen  oder  durch 
Esterbildung,  wie  in  den  Fetten.  Dazu  kommt  nun  jetzt  die  Verestervmg 
durch  Zucker.  Da  Kohlenhydrate  viel  verbreiteter  sind  als  Glycerin, 
so  zweifle  ich  nicht  daran,  daß  man  solchen  Esterderivaten  der  Zucker 
noch  öfters  im  Pflanzen-  tmd  vielleicht  auch  im  Tierreich  begegnen  wird. 

Ich  denke  dabei  nicht  allein  an  die  Phenolcarbonsäturen,  sondern 
mehr  noch  an  die  zahlreichen  Oxysäuren  der  Pflanzen.  Daß  man  ihre 
Zuckerderivate  bisher  übersehen  hat,  würde  mich  nicht  wvmdem,  da 
sie  wahrscheinlich  leicht  lösliche  und  leicht  verseifbare  Körper  sind.  Es 
ist  schon  lange  mein  Wimsch  gewesen,  solche  Kombinationen  synthetisch 
herzustellen,  aber  die  Methode  dafür  muß  erst  noch  gefvmden  werden. 
Vermutlich  werden  die  von  mir  und  meinem  Sohne  kürzlich  aufgefvm- 
denen  Carbomethoxyderivate  der  Oxysäturen  dabei  eine  Rolle  spielen^). 
Vorläufig  muß  ich  mich  damit  begnügen,  das  Interesse  der  Pflanzen- 
physiologen auf  diese  Dinge  zu  lenken.  Vielleicht  wird  man  derartige 
Ester  in  süßen  Früchten  finden,  die  im  rohen  Zustande  erhebliche  Mengen 
von  Glykolsäure  und  ihren  Verwandten  enthalten.  Ich  habe  selbst  dar- 
über einige  Versuche  angestellt,  bisher  allerdings  ohne  entscheidendes 
Resultat.  Ich  hoffe,  darüber  sowie  über  die  ungleichmäßige  Verteilung 
der  Säure  in  Schale  und  Fleisch  gewisser  Früchte,  z.  B.  der  Frühpflau- 
men, später  Näheres  mitteilen  zu  können. 


1)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  46,  2ß59  [1913].    (5.  240.) 
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Wie  überhaupt  der  Naturforscher,  so  begegnet  auch  der  synthe- 
tische Chemiker  nicht  selten  der  Frage,  zu  welchen  praktischen  Zwecken 
die  Früchte  seiner  Arbeit  dienen  können,  und  mir  ist  selbst  in  einem  Kreis 
von  Gelehrten,  als  ich  die  künstlichen  Gerbstoffe  und  eine  damit  her- 
gestellte Tinte  vorzeigte,  in  der  alles  außer  dem  Wasser  synthetisch 
bereitet  war,  die  Frage  gestellt  worden :  Ist  sie  billiger  als  die  gewöhnliche 
Tinte  ?  Die  Antwort  war  natürlich  verneinend,  und  sie  muß  ebenso  lauten 
für  die  synthetischen  Gerbstoffe,  soweit  es  sich  um  Verwendvmg  in  der 
Gerberei  handelt;  denn  hier  können  nur  ganz  billige  Ersatzstoffe,  wie 
das  neuerdings  von  Stiasny  eingeführte  Neradol,  in  Betracht  kommen. 

Anders  steht  aber  die  Sache,  wenn  man  bedenkt,  daß  die  Gerbstoffe 
in  kleiner  Menge  eiüen  Bestandteü  wichtiger  Genußmittel,  des  Weins, 
des  Tees,  Kaffees  imd  zahlreicher  süßer  Früchte,  sind,  auf  deren  Ge- 
schmack sie  einen  nicht  zu  unterschätzenden  Einfluß  haben.  Wenn 
dereinst  die  synthetische  Chemie  in  diese  wichtigen  Gebiete  eindringt, 
woran  ich  nicht  zweifle,  so  wird  wahrscheinlich  auch  die  Synthese  von 
Gerbstoffen  in  technischer  Beziehung  zu  Ehren  kommen. 

Hochmolekulare  Stoffe^). 

Unter  den  zu^or  erwähnten  Produkten  der  Gerbstoffsynthese  be- 
finden sich  Substanzen  von  recht  hohem  Molekulargewicht;  denn  für 
die  Penta-[tricarbomethoxygalloyl]-glucose  beträgt  der  Wert  schon  1810, 
und  bei  der  Penta-[pentamethyl-w-digalloyl]-glucose  steigt  er  auf  2051 ; 
das  hat  Veranlassimg  gegeben,  die  so  glatt  verlaufene  Esterbüdung 
bei  den  Körpern  der  Zuckergruppe  auf  noch  kompliziertere  Säuren  zu 
übertragen.  Anfangs  schienen  für  diesen  Zweck  die  hohen  Fettsäuren, 
wie  Stearin-,  Beben-  und  Melissinsäure,  besonders  geeignet,  aber  schließ- 
lich haben  wir  doch  in  den  Derivaten  der  Gallussäure,  speziell  in  ihrer 
Tribenzoylverbindvmg,  ein  noch  besseres  Material  gefunden;  sie  liefert 
nämlich  ein  schön  krystallisiertes  Chlorid,  das  sich  vollständig  reinigen 
und  verhältnismäßig  leicht  in  größerer  Menge  bereiten  läßt.  Durch 
Kombination  mit  Mannit  konnte  daraus  leicht  ein  neutraler  Ester  dar- 
gestellt werden,  der  schon  das  Molekulargewicht  2967  hat.  Aber  die 
Feststellimg  der  Zusammensetzung  wird  bei  solchen  Körpern  sehr  er- 
schwert durch  den  Umstand,  daß  die  analytischen  Differenzen  für  Koh- 
lenstoff und  Wasserstoff  nicht  mehr  groß  genug  sind,  um  mit  Sicherheit 
die  Anzahl  der  Acyle  zu  ermitteln.  Aus  diesem  Grunde  sind  wir  dazu 
übergegangen,  dem  Molekül  halogenhaltige  Gruppen  einzuverleiben, 
um  in  dem  Prozentgehalt  an  Halogen  einen  Maßstab  für  die  Molekular- 


^)  E.  Fischer   und  K.  Freudenberg,    Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  46^ 
1116  [1913].   (5.  306.) 


R  =  CO .  CeH,(0 .  CO .  CeHg);. 
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große  des  Endprodukts  zu  haben.  Besonders  geeignet  erwies  sich  für 
diesen  Zweck  das  />- Jodphenylmaltosazon,  welches  einerseits  noch  hübsch 
krystallisiert  und  andererseits  durch  einen  hohen  Gehalt  an  Halogen 
(33%)  ausgezeichnet  ist.  Seine  Kupplung  mit  Tribenzoylgalloylchlorid 
hat  nun  das  Hepta-[tribenzoylgalloyl]-/>-jodphenylmaltosazon  geliefert, 
das  zwar  amorph  ist,  aber  sonst  sehr  schöne  Eigenschaften  besitzt  und 
bei  der  Analyse  so  scharfe  Zahlen  gab,  daß  wir  kein  Bedenken  tragen, 
es  als  chemisches  Individuum  zu  proklamieren.  Seine  Struktur  folgt 
aus  der  Sjmthese  und  entspricht  folgender  Formel,  in  welcher  R  das 
Radikal  der  Tribenzoylgallussäure  bedeutet. 

CHiNgH.CeHJ 

CrNaH.CeHJ 

CH.OR 

CH.OR         RR  RR 

CH.OR        6      6  6      6 

•  •       •  •       • 

CH^  •  O .  CH .  CH .  CH .  CH .  CH .  CH2 

Hepta-[tribenzoyl-galloyl]-/>-jodphenyl- 

maltosazon,  C^2fi^u20^^1<i^]2  (M.-G.  4021). 

• 

Unsicher  ist  in  der  Formel  nur  die  Struktur  des  Maltosegerüstes, 
d.  h.  die  Verkupplung  der  beiden  Traubenzuckerreste,  eine  Frage,  die 
aber  im  vorliegenden  Falle  keine  Bedeutung  hat.  Das  Molekulargewicht 
beträgt  4021.  Der  Körper  steht  mit  dieser  Zahl  sicherlich  an  der  Spitze 
aller  organischen  Substanzen  von  bekannter  Struktur  und  ist  zu^em 
durch  totale  Synthese  zugänglich. 

Wir  haben  endlich  durch  Gefrierpunktsbestimmung  in  Bromoform- 
lösimg  nachweisen  können,  daß  er  ebenso  wie  einige  ihm  ziemlich  nahe- 
stehende Stoffe,  z.  B.  der  Hexa-[tribenzoylgalloyl)-mannit,  noch  in  be- 
friedigender Weise  den  Raoult sehen  Gesetzen  gehorcht.  Das  Hepta- 
[tribenzoylgalloyl]-^-jodphenylmaltosazon  übertrifft  das  höchste  Produkt 
der  Polypeptidsynthese,  das  /-I/eucyl-triglycyl-/-leucyl-triglycyl-/-leucyl- 
octaglycyl-glycin,  im  Molekulargewicht  um  mehr  als  das  3  fache,  vmd 
ich  glaube,  daß  es  auch  den  meisten  natürlichen  Proteinen  überlegen 
ist.  Allerdings  hat  man  für  das  Oxyhämoglobin,  das  bekanntlich  hübsch 
krystallisiert,  aus  dem  Eisengehalt  ein  Molekulargewicht  bis  zu  16  000 
abgeleitet,  aber  gegen  solche  Berechnungen  läßt  sich  immer  der  Ein- 
wand machen,  daß  die  Existenz  von  Krystallen  allein  keineswegs  die 
chemische  Individualität  garantiert,  sondern  daß  es  sich  auch  um 
isomorphe  MiFchvmgen  handeln  kann,  wie  sie  uns  das  Mineralreich 
in  den  Silicaten  so  mannigfach  darbietet.   Solche  Bedenken  fallen  weg 
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bei  den  sjmthetischen  Produkten,  deren  Bildung  durch  Analogiefeak- 
tionen  kontrolliert  werden  kann. 

Die  Molekularphysik  wird  deshalb  gut  tun,  bei  dem  Studium 
hochmolekularer  Stoffe  sich  an  die  synthetischen  Produkte  bekannter 
Struktur  zu  halten.  Ich  werde  darum  die  Versuche  zum  Aufbau  von 
Riesenmolekülen  mit  Hilfe  des  geschilderten  Verfahrens  fortsetzen. 

Sicherlich  gewährt  es  auch  noch  in  anderer  Beziehung  einen  großen 
Reiz,  die  Leistungsfähigkeit  unserer  Methoden  zu  prüfen.  Bekanntlich 
ist  die  moderne  Physik  bemüht,  die  Materie  in  immer  kleinere  Stücke 
zu  zersplittern.  Über  die  Atome  ist  man  längst  hinaus,  und  wie  lange 
die  Elektronen  für  uns  die  kleinsten  Massenteilchen  sein  werden,  läßt 
sich  nicht  absehen.  Demgegenüber  scheint  mir  die  organische  Syn- 
these berufen  zu  sein,  das  Gegenteil  zu  leisten,  d.  h.  immer  größere 
Massen  in  dem  Molekül  anzuhäufen,  tun  zu  sehen,  wie  weit  die  Kom- 
pression der  Materie  im  Sinne  imserer  heutigen  Vorstellvmgen  gehen 
kann^). 

Ich  hoffe,  daß  die  bisherigen  Resultate  auch  nach  dieser  Richtvmg 
hin  eine  wirksame  Anregung  geben  werden. 

^)  Vgl.  H.  Crompton,  Proceedings  of  the  Chemie.  Society  »8,  193  [1912]. 
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2.  Emil  Fischer:  Synthese  von  Depsiden,  Flechtenstoffen  und  Gerb- 
stoffen lU) 

Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  5Ä,  809  [1919]. 

(Eingegangen  am  7.  März  1919.) 

Durch  die  teilweise  Acylierung  der  Zucker  und  die  kürzlich  be- 
schriebene Synthese  der  Penta-(digalloyl)-glucosen  ist  das  in  dem  Vor- 
tragt) vom  Jahre  1913  skizzierte  Ziel  für  die  Gerbstoffe  der  Tannin- 
klasse im  wesentlichen  erreicht.  Die  anderen  dort  behandelten  Pro- 
bleme, d.  h.  die  Synthese  von  Flechtenstoffen  und  hochmolekularen 
Substanzen,  oder  die  angeregten  pflanzenphysiologischen  Fragen  habe 
ich  wegen  der  großen  Schwierigkeiten,  die  der  Experimentalforschimg 
durch  den  Krieg  entstanden  sind,  nicht  weiter  verfolgen  können.  Viel- 
mehr bin  ich  genötigt,  meine  Arbeiten  auf  diesem  Gebiete  jetzt  abzu- 
schließen. Darum  scheint  es  mir  zweckmäßig,  auch  über  die  seit  1913 
erhaltenen  Resulate  eine  Übersicht  zu  geben,  die  in  der  Anordnimg 
dem  ersten  Vortrag  entspricht. 

Depside. 

Eine  Variation  der  Sjmthese,  die  in  vielen  Fällen  als  wesentliche 
praktische  Verbesserimg  gelten  darf,  besteht  in  der  Anwendimg  der 
acetylierten  Phenolcarbonsäuren^)  an  Stelle  der  früher  benutzten 
Carbomethoxyverbindungen.  Diese  Acetylkörper  sind  in  der  Regel 
leicht  darzustellen,  krystallisieren  recht  gut,  und  die  Verwandltmg  in 
ihre  Chloride,  von  denen  manche  schon  bekannt  sind,  bietet  auch 
keine  Schwierigkeiten. 

Die  durch  Kuppelung  der  Chloride  mit  weiteren  Phenolcarbon- 
säuren entstehenden  acetylierten  Depside  haben  ebenfalls  meist  gute 
Eigenschaften.  Endlich  lassen  sich  daraus  die  Acetylgruppen  ebenso 
leicht  abspalten  wie  die  Carbomethoxygruppen.    Man  hätte  deshalb 


1)  Diese  Abhandlung  ist  eine  stellenweise  erweiterte  Wiedergabe  dca  Vor- 
trags, den  ich  am  28.  November  1918  in  der  Akademie  der  Wissenschaften  zu  Berlin 
hielt.    Sitzungsber.  48,  1100. 

2)  Berichte  d.  d.  ehem.  GeseUsch.  46,  3253  [1913].    (S.  3.) 

3)  Berichte  d.  d.  ehem.  GeseUsch.  51.  46  [1918].    (5.  443.) 
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von  vornherein  an  die  Benutzung  der  Acetylkörper  denken  sollen, 
aber  ich  bin  durch  die  älteren  Literaturangaben  irregeführt  worden, 
weil  sie  in  der  Regel  vorschreiben,  das  Acetyl  aus  den  Phenolvei:bin- 
dimgen  durch  Kochen  mit  Alkali  zu  entfernen.  Allerdings  gab  es 
auch  schon  einige  Beobachtungen,  die  auf  die  Möglichkeit  einer  mil- 
deren Ausführung  der  Reaktion  hinwiesen.  Aber  sie  blieben  unter  der 
großen  Zahl  der  energischen  Vorschriften  versteckt  imd  wirkimgslos, 
und  ich  bin  ebenso  wie  wahrscheinlich  die  meisten  Fachgenossen  in 
dem  Vorurteil  befangen  gewesen,  daß  zur 'völligen  Verseif img  von 
Acetylderivaten  komplizierter  Phenole  eine  ziemlich  kräftige  Behandlung 
mit  Alkali  nötig  sei. 

In  Wirklichkeit  ließen  sich  aber  die  Acetyle  in  allen  von  uns 
untersuchten  Fällen  außerordentlich  leicht  schon  durch  verdünntes 
Alkali  bei  0°  abspalten.  Auch  Ammoniak  wirkt  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  recht  schnell. 

Das  Verfahren  wurde  bisher  mit  gutem  Erfolg  geprüft  für  die 
Bereitvmg  folgender  vier  Depside :  p-O xybenzoyl-/)-oxybenzoe- 
säure,  Galloyl-/> -oxybenzoesäure,  Di  - />  -  oxybenzoyl- />- 
oxybenzoesäure^)  und  w-Digallussäure^).  Im  letzten  Fall  brachte 
es  besondere  Vorteile.  Denn  das  Zwischenprodukt,  die  Pentacetyl- 
digallussäure,  krystallisiert  im  Gegensatz  zu  der  entsprechenden  Car- 
bomethoxyverbindung,  läßt  sich  deshalb  leicht  isolieren,  vmd  die  Aus- 
beute an  Digallussäure  wird  dadturch  besser.  Das  hat  weitere  Syn- 
thesen mit  diesem  interessanten  Depsid,  insbesondere  die  Gewinnvmg 
seiner  Zuckerverbindimgen^)  ermöglicht.  Femer  hat  eine  genauere 
Untersuchvmg  über  seine  Bildung  aus  dem  Acetylderivat  zur  Ent- 
deckung einer  neuen  intramolekularen  Umlagerung  bei  der  teilweisen 
Verseif ung  acetylierter  Phenolcarbonsäuren  geführt. 

Bildung  der  w  -  Digallussäure*). 

Wie  früher  gezeigt  wurde,  ist  die  zuerst  aus  der  Carbomethoxy- 
verbindimg  gewonnene  krystalHsierte  Digallussäure  das  Metaderivat  (I), 
während  man  nach  der  Bereitung  aus  Tricarbomethoxygalloylchlorid 
und  m,  /n'-Dicarbomethoxygallussäure  vermuten  mußte,  daß  sowohl 
das  amorphe  Kuppelungsprodukt  wie  die  daraus  entstehende  Digallus- 
säure ^-Derivate  seien. 

^)  B.  Fischer  und  A.  R.  Kadisad6,  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  52, 
72  [1919].    (S.  259.) 

2)  E.  Fischer,  M.  Bergmknn  und  W.  lyipschitz,  Berichte  d.  d.  ehem. 
Gesellsch.  51,  45  [1918].    (5.  432.) 

8)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellseh.  51,  1760  [1918].    (S.  349.) 

*)  E.  Fischer,  M.  Bergmann  und  W.  I^ipschitz,  Berichte  d.  d.  ehem. 
Gesellsch.  51,  45  [1918].     (5.  432.) 
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Dieser  Widerspruch  konnte  bei  den  Acetylkörpem  aufgeklärt 
werden.  Durch  Kuppelung  von  Triacetylgalloylchlorid  mit  m,  m'-Di- 
acetylgallussäure  (II)  entsteht  nämlich  in  normaler  Weise  Pentacetyl- 
^-digallussäure  (III).  Aber  bei  der  Abspaltimg  der  Acetylgruppen 
findet  gleichzeitig  eine  Wanderung  des  Galloyls  aus  der  para-  in  die 
metaSteüvoig  statt,  und  das  Endprodukt  ist  m -Digallussäure.  Diese 
intramolekulare  Umlagerimg  ist  nicht  auf  die  Galloylderivate  be- 
schränkt, denn  sie  wturde  auch  nachgewiesen  bei  der  />-Beiizoyldiacetyl- 
gallussäure  (IV),  die  dutch  Abspaltung  der  Acetylgruppen  in  w-Ben- 
zoylgallussäure  (V)  übergeht,  und  femer  bei  der  />-Benzoylacetyl- 
protocatechusäure  (VI),  aus  der  ebenfalls  w-Benzoylprotocatechu- 
säure  (VII)  entsteht. 

COOK  COOK  COOK 


ÖH  CO 

HO.^^i.OH 

ÖH 

(I)  m- Digallussäure 


HO. 


COOH 

Ac  O . .    , .  O  Ac 

•  • 

o 

CO 
CftHs 

(IV)  />-Benzoyl-diace- 
tyl-gallussäure 

COOH 
ÖH  CO 

(VII)  m-Benzoyl-pro- 
tocatechusäure 


AcO..    ..OAc 
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CO 

AcO.      I.OAc 
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COOH 


AcO..    J.OAc 
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COOH 


COOH 
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^^  OAc 
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(VI)  />-Benzoyl-acetyl- 
protocatechusäure 

OH 


^^.O.CO.Z >.OH  . 


OH 

(VIII)  w-Diprotocatechusäure. 
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Die  merkwürdige  Wanderung  des  aromatischen  Acyls  findet  so- 
wohl bei  den  Säuren  wie  bei  den  Estern  unter  recht  verschiedenen 
Bedingungen,  d.  h.  bei  der  Verseifung  mit  Alkali,  Ammoniak  oder 
Mineralsäuren,  statt.  Sie  scheint  aber,  wie  zu  erwarten  war,  auf  die 
o-Stellung  der  Acylgruppen  beschränkt  zu  sein.  Denn  bei  den  Deri- 
vaten der  Gentisinsäure  und  )8-Resorcylsäure,  die  gleichzeitig  Benzoyl 
und  Acetyl  oder  Carbomethoxyl  in  der  para-  oder  w^to-Stellung  zu- 
einander enthalten,  wurde  bei  Ablösung  des  aliphatischen  Acyls  keine 
Verschiebimg  des  Benzoyls  beobachtet^). 

Die  Umlagerung  ähnelt  zwar  der  längst  bekannten  Wanderung 
von  Acyl  bei  o-Aminophenolen  usw.,   ist  aber  in  ihrer  Eigenart  neu. 

Vielleicht  wird  sie  auch  bei  den  mehrwertigen  Alkoholen  gefunden 
werden.  Jedenfalls  hat  man  mit  ihrer  Möglichkeit  bei  weiteren  Studien 
über  die  teilweise  Acylierung  solcher  Stoffe  Rücksicht  zu  nehmen. 

Für  die  früher  beschriebene  Diprotocatechusäure*)  hat  die 
Kenntnis  der  Umlagerung  schon  zu  einer  Korrektur  der  Formel  ge- 
führt. Denn  diese  ist  zweifellos  keine  /)Ära-Verbindung,  wie  früher 
aus  der  Synthese  geschlossen  wturde,  sondern  auch  eine  w^/a-Verbin- 
dung  (VIII). 

Durch  die  Anwendimg  der  Acetylverbindungen  verlieren  die  Car- 
bomethoxyderivate  der  Phenolcarbonsäuren  für  die  Bereitung  von 
Depsiden  ihre  frühere  Bedeutung.  Ausgenommen  sind  nur  die  Fälle, 
wo  sie  sich  besonders  leicht  darstellen  lassen.  Dahin  gehört  die  teü- 
weise  CarbomethoxyHerung  gewisser  Phenolcarbonsäuren  in  wäßrig- 
alkalischer Lösung;  z.  B.  lassen  sich  Gentisinsäure  und  )8-Resorcyl- 
säure  auf  diese  Weise  bequem  in  die  Monocarbomethoxyderivate 
überführen^),  während  die  partielle  Acetylierung  größere  Schwierig- 
keiten bietet.  Solche  teilweise  carbomethoxylierten  Körper  sind  auch 
für  die  Sjmthese  von  Depsiden  nach  wie  vor  von  Nutzen. 

Carbomethoxyverbindungen  der  aliphatischen  Oxysäuren. 
Bevor  die  Entthronung  der  Carbomethoxyverbindungen  eintrat, 
habe  ich  in  Gemeinschaft  mit  meinem  Sohne  Hermann  O.  L.  Fischer 
die  Derivate  der  Mandel-,  Glykol-  und  Milchsäure*)  dar- 
gestellt. Sie  entstehen  durch  Einwirkung  von  Chlorkohlensäureäther 
und  Dimethylanilin  auf  die  Oxysäuren.  Bfi  der  Glykolsäure  büdet 
sich  dabei  zunächst  ein  öliger,  anhydridartiger  Körper,  der  aber  durch 

^)  M.  Bergmann  und  P.  Dangschat,  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  5S, 
371  [1919].    (S.  469.) 

«)  E.  Fischer  und  K.  Freudenberg,  Liebigs  Annal.  d.  Chem.  384,  226 
[1911].    (5.  129.) 

8)  Berichte  d.  d.  chem.  Gesellsch.  4«,  215  [1909].    (S.  80.) 

*)  Ebenda  46,  2659  [1913]  (S.  240)\  4T,  768  [1914].    (5.  246.) 
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Behandlung  mit  Kaliumbicarbonat  leicht  in  die  Carbomethoxyglykol- 
säure  verwandelt  werden  kann.  Wie  zu  erwarten  war,  lassen  sich  auch 
diese  Säuren  bequem  in  Chloride,  Ester,  Amide  usw.  verwandeln.  Da- 
gegen scheinen  sie  für  die  Bereitung  von  depsidähnlichen  Körpern  nicht 
geeignet  zu  sein,  weil  die  nachträgliche  Ablösung  der  Carbomethoxy- 
gruppe  zu  schwer  erfolgt.  Das  zeigt  sich  schon  bei  dem  Methylester 
der  Carbomethoxymandelsäure ;  denn  er  wird  bei  vorsichtiger  Ver- 
seifung mit  1  Mol.  Alkali  in  die  Säure  zurückverwandelt,  während  die 
Ester  der  Carbomethoxyphenolcarbonsäuren,  z.  B.  der  Tricarbomethoxy- 
gallussäureäthylester^)  unter  ähnlichen  Bedingungen  zuerst  die  Carbo- 
methoxygruppen  verlieren  und  in  die  Ester  der  Phenolcarbonsäuren 
übergehen. 

Eine  merkwürdige  Verändervmg  erfährt  das  Anilid  der  Carbo- 
methoxymandelsäure durch  Alkali,  denn  es  verwandelt  sich  unter 
Abspaltimg  von  Methylalkohol  teüweise  in  das  längst  bekannte  Phenyl- 
urethan  der  Mandelsäure.  Wahrscheinlich  führt  die  Reaktion 
über  das  Diphenyl-diketo-tetrahydrooxazol: 

CeHg .  CH .  CO .  NH .  CeHg  CeHg .  CH .  CO .  N .  C^H^ 


O-t^Oa-CHg  O.CO 

CßHß .  CH .  COOK 

O.CO.NH.CeHg 

Dieselbe  Erscheinung  wurde  bei  dem  Anilid  der  Carbometh- 
oxyglykolsäure  beobachtet.  Es  wird  ebenfalls  dturch  verdünntes, 
kaltes  Alkali  rasch  und  fast  vollständig  in  das  Glykolsäurephenyl- 
urethan,  C^Hg.NH.CO.O.CHa.COOH,  verwandelt. 

Anders  verhält  sich  das  Methylanilid  der  Carbomethoxy- 
glykolsäure,  CH3C02.0.CH2.CO.N(CH3).CeH5,  da  es  bei  der  Be- 
handlung mit  Alkali  nur  das  Methylanilid  der  Glykolsäure, 
HO.CH2.CO.N(CH3).CeH5,  liefert. 

Ferner  zeigte  das  Chlorid  der  Carbomethoxyglykolsäure 
ein  bemerkenswertes  Verhalten  gegen  Benzol  und  Aliuniniumchlorid. 
Es  liefert  damit  eine  krystallisierte  Aliuniniiunverbindung.  Diese 
wird  durch  verdünnte  Salzsäure  in  das  Carbomethoxyderivat  des  Ben- 
zoylcarbinols,  CßHg .  CO .  ^Hg .  O .  CO2CH3 ,  verwandelt,  aus  dem  durch 
kaltes  Alkali  Benzoylcarbinol,  CeHg . CO . CH2 . OH ,  entsteht.  Alle 
diese  Reaktionen  verlaufen  so  glatt,  daß  man  sie  wohl  zur  Darstellung 
von  solchen  Ketoalkoholen  in  Aussicht  nehmen  darf,  falls  sie  nach 
den  älteren  Verfahren  schwer  zu  bereiten  sind. 


1)  Berichte  d.  d.  ehem.  GeseUsch.  4t,  1022  [1909].    (5.  100.) 
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Galloylderivate  der  Glucose  und  Fructose. 

Pentagalloylglucosen^).  Für  ihre  Darstellung  verdienen  eben- 
falls die  Acetylderivate  den  Vorzug  vor  den  früher  benutzten  Carbo- 
methoxykörpem.  Durch  Kuppelung  von  Triacetylgalloylchlorid  mit 
cc-  und  /ß-Glucose  bei  Gegenwart  von  Chinolin  entstehen  wiederum 
zwei  isomere  Körper,  die  zwar  nicht  krystallisieren  und  deshalb  auch 
nicht  rein  dargestellt  werden  konnten,  die  aber  in  dem  optischen 
Drehungsvermögen  einen  erheblichen  Unterschied  zeigen.  Bemerkens- 
wert gegenüber  den  früheren  Resultaten  ist  nun  das  Ergebnis  der 
vorsichtigen  Verseif tmg.  Bei  den  beiden  früher  studierten  Penta-(tri- 
carbomethoxygalloyl)-glucosen  verschwand  die  Isomerie  durch  die 
Behandlung  mit  Alkali  bei  20°,  denn  die  dabei  entstehende  Penta- 
galloylglucose  zeigte  in  beiden  Fällen  das  gleiche  Drehimgsvermögen. 
Demgegenüber  entstehen  aus  den  beiden  Penta-(triacetylgalloyl)-glu- 
cosen  durch  Alkali  bei  0°  zwei  Gerbstoffe,  die  zwar  in  den  äußeren 
Eigenschaften  sehr  ähnlich  sind,  aber  im  Drehungsvermögen  vonein- 
ander abweichen.  Noch  besser  wurde  das  Resultat,  als  die  Abspal- 
tung der  Acetyle  durch  Natritunacetat  bei  70°  oder  bequemer  durch 
Salzsäure  in  kalter,  methylalkoholisch-acetonischer  I/5simg  geschah. 
Denn  der  Unterschied  im  Drehimgsvermögen  der  hierbei  entstehenden 
beiden  Gerbstoffe  war  noch  erheblich  größer.  Sie  konnten  deshalb 
ohne  Bedenken  als  «-  imd  )8-Form  der  Pentagalloylglucose  bezeichnet 
werden.  Selbstverständlich  betrachte  ich  aber  alle  solche  Produkte 
keineswegs  als  einheitliche  Stoffe.  Denn  wie  früher  wiederholt  betont 
wurde,  erfolgt  die  Kuppelung  der  oc-  und  )8-Glucose  mit  Säurechloriden 
meist  unter  teilweiser  Isomerisierung,  tmd  schon  bei  den  Acetyl-  bzw. 
Carbomethoxykörpem,  die  zvmächst  entstehen,  fehlt  deshalb  die  Ein- 
heitlichkeit. 

In  einfacheren  Fällen  gelingt  es,  aus  diesen  Gemischen  krystalli- 
sierte  reine  Substanzen  abzuscheiden;  als  Beispiel  dafür  führe  ich  die 
Pentabenzoylglucosen^)  an.  Durch  neuere  Versuche  konnte  das  gleiche 
mit  Sicherheit  für  die  Penta-(^ -oxybenzoyl) -glucose®)  be- 
wiesen werden.  Ihre  Acetylderivate  entstehen  dturch  Kuppelimg  von 
Acetyl-/)-oxybenzoylchlorid  mit  (X-  imd  /ß-Glucose,  vmd  die  Penta-(ace- 
tyl-^-oxybenzoyl)-a-glucose  konnte  sogar  krystallisiert  erhalten  werden. 
Dieser  reine  Körper  zeigte  ein  wesentlich  höheres  Drehimgsvermögen 
als  das  amorphe  Rohprodukt,  obschon  dieses  die  richtige  elementare 


^)  K.  Fischer  und  M.  Bergmann,  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  51,  1760 
[1918]  (S.  349);  5«,  829  [1919].    (5.  396.) 

2)  B.  Fischer   und   K.  Freudenberg,  ebenda  45,  2724  [1912].     (5.  302.) 
»)  E.   Fischer   und   M.   Bergmann,    ebenda   51,  1760   [1918].    (5.  349.) 
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Zusammensetzimg  besaß.  Bei  vorsichtiger  Verseiftmg  der  reinen  Ace- 
tylverbindmig  mit  Alkali  tritt  nmi  keine  merkbare  Isomerisation  ein, 
denn  die  dabei  entstehende  amorphe  Penta-(/>-oxybenzoyl)-«-glucose, 
GeH70e(CO.CjH4.0H)6,  läßt  sich  durch  Reacetylienmg  fast  quanti- 
tativ in  die  krystallisierte  Acetylverbindung  zurückverwandeln.  Durch 
diese  Beobachtung  wird  auch  der  früher  ausgesprochene  Verdacht, 
daß  bei  der  vorsichtigen  Verseif img  der  Penta-(tricarbomethoxy- 
galloyl)-glucose  zugleich  mit  den  Carbomethoxygruppen  ein  Galloyl 
entfernt  werde,  sehr  abgeschwächt. 

Aus  all  dem  geht  hervor,  daß  die  beiden  Präparate,  die  wir  jetzt 
als  Pentagalloyl-a-glucose  und  Pentagalloyl-)8-glucose  bezeichnen,  wirk- 
lich die  Zusammensetzung  haben,  aber  wechselseitig  als  Verunreinigung 
eine  gewisse  Menge  des  optischen  Isomeren  enthalten.  Diese  Verun- 
reinigung ist  wahrscheinlich  auch  schuld  an  dem  Mißerfolg,  den  wir  bei 
der  Methylienmg  der  )8-Verbindvmg  mit  Diazomethan  hatten.  Wir 
glaubten  hierbei  der  krystallisierten  Penta-(trimethylgalloyl)-)8-glucose 
zu  begegnen,  die  früher  aus  )8-Glucose  und  Trimethylgalloylchlorid  ge- 
Wonnen  wurde.  In  Wirklichkeit  erhielten  wir  aber  nur  ein  amorphes 
Produkt,  das  allerdings  in  den  sonstigen  Eigenschaften  der  reinen 
Penta-(trimethylgalloyl)-/?-glucose  außerordentlich  ähnlich  ist. 

Penta  -  (w  -  digalloyl)  -  glucosen^). 

Der  erste  Versuch,  diese  Stoffe  synthetisch  mittels  der  Carbo- 
methoxyverbindung  zu  bereiten,  ist  gescheitert  an  der  Schwierigkeit, 
das  Pentacarbomethoxyderivat  der  Digallussäure  krystallisiert  zu  er- 
halten. Bessere  Resultate  brachte  die  Anwendung  der  Acetylkörper. 
Die  Pentacetate  sowohl  der  />-  wie  der  w-Digallussäure  geben  krystalli- 
sierte Chloride,  und  diese  lassen  sich  ohne  Schwierigkeit  bei  Gegen- 
wart von  Chinolin  mit  a-  oder  /S-Glucose  kuppeln.  Die  Produkte  sind 
amorph,  und  bezüglich  ihrer  Einheitlichkeit  gilt  das  früher  bei  den 
Galloylglucosen  Gesagte.  Immerhin  mag  es  gestattet  sein,  sie  nach 
der  Synthese  und  den  Hauptbestandteüen  zu  unterscheiden  als 

Penta-(pentacetyl-/>-digalloyl)-Ä-glucose, 
Penta-(pentacetyl-/>-digalloyl)-/S-glucose, 
Penta-(pentaoetyl-w-digalloyl)-«-glucose, 
Penta-(pentacetyl-w-digaUoyl)-)8-glucose. 

Die  Abspaltung  der  Acetyle  haben  wir  nur  bei  der  w^/a-Verbin- 
dung  studiert,  da  bei  den  />Ära-Körpem  eine  Wandenmg  von  Galloyl 


1)  E.  Fischer  und  M.  Bergmann,  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  51,  1760 
[1918]  (5.  349);  5Ä,  829  [1919].    (S.  395.) 
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und  damit  eine  weniger  glatte  Reaktion  vorauszusehen  war.  Die  völlige 
Entfernung  der  Acetylgruppen  gelingt  mit  Alkali  bei  0°  in  acetonisch- 
wäßriger  Lösung  oder  mit  Salzsäure  in  methylalkoholisch-acetonischer 
Löstmg  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Wie  zu  erwarten  war,  sind  die 
beiden  Penta-(w-digallol)-glucosen  ausgesprochene  Gerbsäuren  der 
Tanninklasse.  Dem  natürlichen  Tannin  aus  chinesischen  Zackengallen  ist 
das  Derivat  der  /S-Glucose  am  ähnlichsten.  Davon  wird  noch  später 
die  Rede  sein. 

Teilweise  Acylierung  der  Zucker  und  mehrwertigen 

Alkohole!). 

Die  im  ersten  Vortrag  angekündigten  Versuche*)  mit  den  Aceton- 
derivaten  haben  vollen  Erfolg  gehabt: 

Zum  Beispiel  die  Monoacetonglucose  nimmt  bei  der  Behandlung 
mit  Säurechloriden  und  tertiären  Basen  drei  Acyle  auf,  und  durch 
Abspaltimg  des  Acetons  mit  verdünnter  Mineralsäure  entsteht  dann 
eine  Triacylglucose.  Auf  ähnliche  Art  wird  aus  der  Diacetonglucose 
eine  Monoacylglucose  gewonnen.  In  diesen  Körpern  lassen  sich  die 
freien  Hydroxyle  von  neuem  acylieren,  und  es  entstehen  gemischte 
Acylverbindungen  verschiedenster  Zusammensetzung.  Aus  ihnen  können 
nun  weiter  die  Acyle  mit  geringem  Molekulargewicht,  insbesondere  das 
Acetyl,  leichter  abgespalten  werden,  als  die  schwereren  aromatischen 
Gruppen,  und  dadurch  entstehen  wieder  neue,  nur  teilweise  acylierte 
Substanzen.  So  wurde  zuerst  die  Dibenzoylglucose  aus  der  Diben- 
zoylmonoacetylmonoacetonglucose  durch  Abspaltung  von  Essigsäure 
und  Aceton  bei  gemäßigter  Einwirkung  von  verdünnter  Salzsäure 
gewoimen. 

Endlich  läßt  sich  bei  den  völlig  acylierten  Glucosen  durch  Be- 
handlung mit  starkem  Bromwasserstoff  ein  Acyl  gegen  Brom  aus- 
tauschen, und  wenn  diese  Halogenverbindungen  mit  Silberoxyd  oder 
-carbonat  in  acetonischer  I/5sung  geschüttelt  werden,  so  tritt  Hydroxyl 
an  die  Stelle  von  Brom.  Auf  diese  Art  wurde  früher  eine  Tetracetyl-*) 
und  neuerdings  eine  Tetrabenzoylglucose*)  gewonnen.  Von  all  diesen 
Produkten  können  hier  nur  die  Derivate  der  Phenolcarbonsäuren,  ins- 
besondere der  Gallussäure,  ausführlich  behandelt  werden. 


1)  E.  Fischer,  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  48,  266  [1915];  E.  Fischer 
und  Charl.  Rund,  ebenda  49,  88  [1916];  E.  Fischer  und  M.  Bergmann, 
ebenda  49,  289  [1916]  und  51,  298  [1918]  (S.  487);  E.  Fischer  und  F.  Noth, 
ebenda  51,  321  [1918].    (5.  611.) 

2)  E.  Fischer,  ebenda  46,  3285  [1913].   (S.  36,) 

3)  E.  Fischer  und  K.  Delbrück,  ebenda  4t,  2776  [1909]. 
*)  E.  Fischer  und  H.  Noth,  ebenda  51,  321  [1918]. 
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Teilweise  Galloylierung  der  Glucose  und  Fructose. 

Für  die  Bereitung  der  galloylänneren  Derivate  von  Glucose  und 
Fructose  dienten  die  zuvor  erwähnten  allgemeinen  Verfahren  der  teil- 
weisen Acylierung. 

Trigalloylglucose^).  Die  Monoacetonglucose  geht  durch  Be- 
handlung mit  Triacetylgalloylchlorid  und  Chinolin  leicht  in  die  Tri- 
(triacetylgalloyl)-acetonglucose  über.  Durch  Abspaltimg  der  neun 
Acetylgruppen  mit  Alkali  entsteht  daraus  die  Trigalloylacetonglucose. 
Diese  liefert  endlich  nach  Entfernvmg  des  Acetonrestes  durch  milde 
Behandlung  mit  Mineralsäure  die  amorphe  Trigalloylglucose.  Die 
Stelltmg  der  drei  Galloylgruppen  läßt  sich  erst  sicher  beurteilen,  wenn 
die  Struktur  der  Acetonglucose  endgültig  festgestellt  ist.  Bis  jetzt 
kann  man  nur  sagen,  daß  keine  Galloylgruppe  sich  in  der  Stellimg 
befindet,  die  in  den  einfachen  Glucosiden  durch  Alkyl  besetzt  ist. 

Die  Trigalloylglucose  zeigt  die  typischen  Eigenschaften  der  Tan- 
nine, das  heißt  den  bitteren  und  etwas  adstringierenden  Geschmack, 
die  starke  Färbung  mit  Eisenchlorid,  die  Fällung  von  Eiweißkörpem 
vmd  Alkaloiden,  Gallertbildung  mit  Arsensäure  in  alkoholischer  Lösung 
und  Büdtmg  eines  unlöslichen  Kaliumsalzes  beim  Versetzen  der  alkoho- 
lischen I/ösvmg  mit  Kaliumacetat. 

Ihr  Methylderivat,  die  Tri  -  (trimethylgalloyl)  -  glucose*), 
wurde  durch  die  gleiche  synthetische  Methode  aus  Acetonglucose  und 
dem  Chlorid  der  Trimethylgallussäure  vmd  nachträgliche  Abspaltimg 
des  Acetonrestes  bereitet.  Wie  vorauszusehen  war,  nimmt  sie  zwei 
Brombenzoyle  auf. 

Merkwürdigerweise  ist  sie  verschieden  von  dem  Körper,  der  aus 
Trigalloylglucose  und  Diazomethan  entsteht,  denn  dieser  besitzt  ein 
ganz  anderes  Drehungsvermögen  und  nimmt  auch  bei  der  Behandlung 
mit  />-Brombenzoylchlorid  und  Chinolin  mehr  Brom  auf,  als  zwei  Brom- 
benzoylen  entspricht.  Demnach  scheint  die  Wirkung  des  Diazomethans 
auf  die  teilweise  galloylierten  Glucosen  sich  nicht  auf  die  Methylierung 
der  Phenolgruppen  zu  beschränken,  wie  man  nach  den  Erfahrungen 
einerseits  bei  den  Depsiden  und  andererseits  bei  dem  Methylglucosid 
erwarten  durfte.  In  der  Tat  wird  auch  die  Tribenzoylglucose  von  Diazo- 
methan verändert,  aber  nicht  an  den  freien  Hydroxylen  des  Zuckers 
methyliert,  denn  das  Produkt  reduziert  noch  stark  die  Fehlingsche 
l/)sung  und  nimmt  auch  mehr  als  2  Mol.  Brombenzoyl  auf).  Der 
Vorgang  ist  bis  jetzt  nicht  aufgeklärt. 

^)  B.  Fischer   und   M.  Bergmann,    Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.   51, 
298  [1918].    (S.  487.) 

2)  K.  Fischer undM.  Bergmann,  ebenda S.  305, 306 [1918].  {S.494u.  S.496.) 

3)  K  Fischer  mid  M.  Bergmann,  ebenda  S.  320  [1918].     (S.  610.) 
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Monogalloylglucosen.  Bisher  wurden  zwei  läoniere  synthe- 
tisch bereitet.  Die  ältere,  die  vorläufig  durch  (I)  bezeichnet  werden 
mag,  entsteht  aus  der  Diacetonglucose  durch  Verkuppelung  mit  Tri- 
acetylgalloylchlorid  und  nachträgliche  Abspaltung  der  drei  Acetyle 
imd  der  beiden  Acetonreste^).  Ihre  Bildung  ähnelt  der  Gewinnung 
der  6-Methylglucose  (C-Methylglucose),  die  nach  Irvine  das  Methyl 
an  der  endständigen  primären  Alkoholgruppe  des  Zuckers  enthält. 
Man  könnte  deshalb  geneigt  sein,  auch  für  die  Galloylgruppe  die 
6-Stellung  anzunehmen.  Aber  ich  halte  mich  doch  für  verpflichtet,  dar- 
auf hinzuweisen,  daß  dieser  Schluß  noch  unsicher  ist.  Denn  die  Struk- 
tur der  Diacetonglucose  ist  nicht  endgültig  ermittelt,  imd  außerdem 
könnte  beim  Übergang  der  Acetonverbindung  in  die  Monogalloyl- 
glucose  eine  Verschiebimg  der  Galloylgruppe  eintreten. 

Sie  wurde  bisher  nur  als  amorpher,  in  Wasser  imd  Alkohol  leicht 
löslicher  Stoff  erhalten.  Wahrscheinlich  ist  sie  ein  Gemisch  der  Mono- 
galloylderivate  von  a-  und  /8-Glucose,  in  der  das  erste  überwiegt.  Denn 
zum  Unterschied  von  den  beiden  stark  nach  links  drehenden  aceton- 
haltigen  Zwischenkörpern,  der  Triacetylgalloyl-diacetonglucose  und  der 
Galloyl-diacetonglücose,  die  wahrscheinlich  ebenso  wie  die  Aceton- 
glucose  selbst  Derivate  der  ^-Glucose  sind,  dreht  sie  ziemlich  stark 
nach  rechts^).  Sie  besitzt  nicht  mehr  die  charakteristischen  Merkmale 
der  Gerbstoffe;  denn  die  Fällvmgen  mit  Leim  und  Alkaloiden  oder  die 
Gallertbildvmg  mit  Arsensäuren  fehlen  ihr. 

Die  zweite  Galloylglucose  enthält  das  Acyl  in  der  1-Stellung  und 
ist  ein  Derivat  der  ^-Glucose. 

l-Galloyl-/?-glucose*), 
(OH)3CeH2 .  CO .  O .  CH .  CH(OH) .  CH(OH) .  CH .  CH(OH) .  CHg .  OH  . 


O 


Als  Ausgangsmaterial  für  ihre  Bereitung  dient  die  Acetobrom- 
glucose.  Diese  wird  entweder  mit  dem  Silbersalz  der  Triacetylgallus- 
säure  umgesetzt  oder  zuerst  in  acetonischer  Lösung  durch  Silberoxyd 
in  Tetracetylglucose  verwandelt  und  diese  mit  dem  Chlorid  der  Tri- 
acetylgallussäure  bei  Gegenwart  von  Chinolin  gekuppelt.  Beide  Re- 
aktionen führen  zur   l-(Triacetylgalloyl)-tetracetyl-/5-glucose, 

CH2(0Ac) .  CH(OAc) .  CH .  CH(OAc) .  CH(OAc) .  CH .  O .  CO .  CeH2(OAc)3  . 

O ! 


1)  B.  Fischer  und  M.  Bergmann,  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  51,  299 
[1918].   (S.  488.) 

2)  Vgl.  auch  ebenda  S.  1796.     (S.  386.) 

3)  B.  Fischer  und  M.  Bergmann,  ebenda  S.  1791.    (ST  381.) 
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Durch  vorsichtige  Verseifvmg  lassen  sich  daraus  zuerst  die  drei 
am  Galloyl  haftenden  Acetyle  abspalten.  Die  so  entstehende  1-Galloyl- 
tetracetyl-^-glucose  verliert  bei  weiterer  Verseifung  zunächst  noch  drei 
imd  schließlich  auch  das  letzte  Acetyl.  Das  Endprodukt  ist  die  1- 
Galloylglucose,  welche  ebenso  wie  ihre  drei  Acetylderivate  leicht 
krystalHsiert.  Sie  wurde  identifiziert  mit  dem  Glucogallin, 
das  E.  Gilson  vor  16  Jahren  im  chinesischen  Rhabarber 
fand,  und  ist  das  erste  synthetische  Galloylderivat  der  Glu- 
cose,  dessen  Vorkommen  in  der  Natur  mit  voller  Sicherheit 
bewiesen  wurde.  Ihre  Struktur  folgt  aus  der  Synthese,  und  aller 
Wahrscheinlichkeit  nach  ist  sie  ein  Derivat  der  /8-Glucose.  Denn  die 
auf  ähnliche  Art  entstehenden  Alkylglucoside  gehören  alle  zur  /8-Reihe, 
und  sie  dreht  auch  wie  jene  das  polarisierte  lyicht  nach  links.  Dem- 
entsprechend könnte  man  sie  auch  Galloyl-)8-glucosid  nennen.  In 
der  Tat  wird  sie  ähnlich  den  Alkylglucosiden  durch  Emulsin  leicht 
in  die  Komponenten  gespalten.  Allerdings  ist  noch  nicht  sicher  fest- 
gestellt, ob  hierbei  das  gleiche  Enzym,  die  sogenannte  /^-Glucosidase, 
wirksam  ist. 

Die  l-Galloyl-)8-glucose  ist  in  Wasser,  besonders  in  der  Wärme 
leicht,  dagegen  in  absolutem  Alkohol  schon  recht  schwer  löslich.  In 
dem  letzten  Punkt  unterscheidet  sie  sich  von  der  isomeren  Galloyl- 
glucose  (I).  Dagegen  gleicht  sie  dieser,  durch  das  Fehlen  der  typischen 
Gerbstoff  reaktionen . 

Durch  schwache  Basen  wird  die  Galloyl-/8-glucose  in  wäßriger 
Ivösung  ziemlich  rasch  verändert,  was  sich  durch  den  Umschlag  der 
Drehung  von  links  nach  rechts  anzeigt.  Dabei  entsteht  sehr  wahr- 
scheinlich die  isomere  1-Galloyl- a -glucose.  Deren  Heptacetat 
konnte  auf  andere  Weise  in  reinem  Zustand  gewonnen  werden.  Es 
entsteht  nämlich  durch  Kuppelung  von  Triacetylgalloylchlorid  mit  der 
amorphen  Tetracetyl-a-glucose,  die  aus  der  krystallisierten  ß-Ver- 
bindimg  durch  Erwärmen  mit  Pyridin  in  alkoholischer  lyösung  leicht 
zu  bereiten  ist.  Dieses  Heptacetat  läßt  sich  mit  alkoholischem  Am- 
moniak verseifen,  und  es  entsteht  dabei  zweifellos  die  l-Galloyl-a- 
glucose,  deren  Krystallisation  aber  bisher  nicht  gelungen  ist^). 

Die  gleichen  Verfahren  ließen  sich  ohne  Schwierigkeit  auf  die 
Derivate  der  p  -  Oxybenzoesäure  anwenden,  imd  die  Pentacetate 
der  l-(/)-Oxybenzoyl)-/8-glucose,  sowie  der  isomeren  «-Verbindung 
wurden  anscheinend  im  optisch  reinen  Zustand  isoliert^).  Die  Ab- 
spaltimg der  Acetylgruppen  gelang  hier  am  besten  durch  die  Wirkung 

1)  B.  Fischer  und  M.  Bergmann,  Berichte  d.  d,  ehem.  Gesellsch.  %%,  845 
[1919].    (S.  412.) 

2)  B.  Fische'r  und  M.  Bergmann,  ebenda  S.  847  ff.    (S.  413 ff.) 
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von  wenig  Alkali  in  kalter  alkoholischer  Lösung,  wobei  große  Mengen 
von  Essigäther  entstehen.  Die  krystallisierende  l-(^  -  Oxybenzoyl)- 
ß  -  glucose  ist  ähnlich  der  Galloylverbindtmg  in  kaltem  Wasser  schwer 
löslich  und  deshalb  leicht  zu  reinigen.  Dagegen  scheint  die  noch  zu 
wenig  untersuchte  «-Verbindung  äußerst  leicht  löslich  zu  sein  und 
schwer  zu  krystallisieren.  Infolgedessen  ist  bisher  keine  1-Acyl- 
^- glucose  in-  reinem  Zustand  bekannt.  Leider  gilt  dasselbe  für 
die  l-Benzoyl-/8-glucose,  deren  Darstellung  aus  dem  leicht  zugänglichen 
Tetracetat  uns  nicht  gelang,  weil  das  Benzoyl  gleichzeitig  mit  den 
vier  Acetylen  vom  Zucker  abgelöst  wird.  Dieser  Unterschied  zwischen 
der  Benzoylverbindung  einerseits  und  der  Oxybenzoyl-  bzw.  Galloyl- 
verbindtmg andererseits  ist  beachtenswert  imd  erinnert  an  frühere 
allgemeine  Beobachtungen  über  den  Einfluß  der  Salzbildung  auf  die 
Verseif ung  von  Amiden  und  Estern^). 

HO 

Glucosidogallussäure^,  CeHnOg •  O •<("/•  ^^^^ • 

HO 

Sie  ist  die  dritte  künstliche  Verbindimg  von  je  1  Mol.  Glucose 
tmd  Gallussäure.  Nach  der  S5aithese  enthält  sie  den  Zucker  an  eine 
Phenolgruppe  der  Gallussäure  gebunden  imd  ist  also  ein  richtiges 
Phenolglucosid.  Der  Äthylester  ihres  Tetracetylderivats  entsteht  aus 
Acetobromglucose,  Gallussäureäthylester  und  Natronlauge  in  aceto- 
nisch-wäßriger  Lösimg. 

Durch  Verseifimg  mit  Baryt  wird  daraus  die  Glucosidogallus- 
säure  gewonnen.  Sie  ist  eine  ausgesprochene  einbasische  Säure,  dreht 
nach  links  und  wird  durch  Emulsin  leicht  hydrolysiert.  Sie  gleicht 
darin  der  Glucovanillinsäure,  während  die  Glucoside  aliphatischer 
Oxjrsäuren,  z.  B.  die  Glucosidoglykolsäure,  sowie  die  Glucosidomandel- 
säure  und  die  Amygdalinsäure,  von  dem  Enzym  erst  nach  passender 
Neutralisation  angegriffen  werden.  Von  den  beiden  Galloylglucosen 
unterscheidet  sich  die  Glucosidogallussäure  nicht  allein  durch  den 
sauren  Geschmack,  sondern  auch  durch  die  Beständigkeit  gegen  Feh- 
lingsche  Lösung,  die  bei  kurzem  Kochen  nicht  reduziert  wird.  Ihre 
Struktur  ergibt  sich  einerseits  aus  der  Synthese  und  andererseits  aus 
den  Beziehungen  zur  Glucosidos5rringasäure,  die  durch  Behandlung 
des  acetylierten  Äthylesters  mit  Diazomethan  und  nachträgliche  Ab- 
spaltung der  vier  Acetyle  und  der  Estergruppe  erhalten  wurde.    Im 

1)  E.  Fischer,  Berichte  d,  d,  ehem.  Gesellsch.  31,  3266  [1898]. 
«)  E.  Fischer  und  H.  Strauß,   ebenda  45,  3773  [1912]    (S.  421);   femer 
E.  Fischer  und  M.  Bergmann,  ebenda  51,  1804  [1918].    (S.  427.) 
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Einklang  damit  steht  die  braunrote  Färbung  durch  Eisenchlorid,  worin 
die  Glucosidogallussäure  ganz  der  ^-Methylgallussäure  gleicht. 

Die  eben  erwähnten  drei  wohl  charakterisierten  Verbindungen 
sind  sicher  verschieden  von  der  sogenannten  Glucogallussäure, 
die  K.  Feist^)  im  türkischen  Tannin  gefimden  haben  will,  und  die  er 
erst  für  das  Anhydrid  eines  a-Glucosids  der  Gallussäure  und  später 
für  1-Galloylglucose  hielt.  Mit  dieser  Aimahme  stehen  ihre  Eigen- 
schaften, die  in  mancher  Beziehung  an  das  Tannin  erinnern,  z.  B.  die 
schwere  Spaltbarkeit  durch  Mineralsäure,  im  Widerspruch.  Dazu 
kommt  der  gänzliche  Mißerfolg,  den  Freudenberg  imd  ich  bei  der 
Wiederholung  der  Versuche  von  Feist  zur  Isolierimg  der  Substanz 
hatten  2).  Ich  muß  deshalb  die  Existenz  der  sogenannten  Glucogallus- 
säure  so  lange  bezweifeln,  bis  nicht  sichere  Angaben  über  ihre  Ge- 
winnung und  Eigenschaften  vorliegen. 

Moriogalloyl-fructose^).  Sie  entsteht  ähnlich  der  amorphen 
Galloylglucose  aus  der  Diacetonfructose  durch  Kuppelung  mit  dem 
Chlorid  der  Triacetylgallussäure  und  nachträgliche  Abspaltung  der 
drei  Acetyle  und  der  beiden  Acetonreste.  Sie  krystaUisiert  ebenso 
wie  die  beiden  Zwischenprodukte,  die  Triacetylgalloyl-diaceton-fructose 
und  die  Galloyl-diacetonfructose.  Die  Stellimg  der  Galloylgruppe  ist 
noch  unsicher,  ebenso  wie  die  Struktur  der  Diacetonfructose  selbst. 
Jedenfalls  ist  sie  kein  richtiges  Fructosid.  Von  den  typischen  Re- 
aktionen der  Gerbstoffe  gibt  sie  nur  die  Gallertbildimg  durch  Arsen- 
säure. Merkwürdigerweise  fehlt  die  Gallertbildimg  bei  der  Galloyl- 
diacetonglucose,  während  hier  Pyridin  und  Brucinacetat  in  wäßriger 
lyösung  milchige  Ausscheidungen  geben. 

Reaktionen  der  neuen  Gallussäurederivate. 

1.  Die  blauschwarze  Färbung  (Tinte)  mit  Eisenoxydsalzen 
ist  bekanntlich  durch  die  Phenolgruppen  der  Gallussäure  bedingt,  da 
sie  auch  für  den  Gallussäureester  und  das  PyxogaUol  gilt.  Dement- 
sprechend kehrt  sie  bei  allen  Körpern  wieder,  welche  eine  freie  Galloyl- 
gruppe enthalten,  verschwindet  aber,  sobald  die  drei  Phenolgruppen 
methyliert  oder  acyliert  werden.  Schon  ihre  teilweise  Besetzung  kann 
eine  Änderung  der  Farbe  mit  sich  bringen,  was  für  die  Methyläther- 
gallussäuren längst  bekannt  ist.  Ein  neues  Beispiel  dafür  bietet  die 
Glucosidogallussäure,    in   der   die   fara-stscndige   Phenolgruppe   durch 


1)  Chemiker-Zeitung  3»,  918  [1908] ;  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  45,  1493 
[1912];  Archiv  d.  Pharmacie  »50,  668  [1912]. 

2)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  4T,  2485  [1914].    (S.  329.) 

3)  K.  Fischer  und  H.  Noth,  ebenda  51,  350  [1918].    (5.  613.) 
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den  Glucoserest  in  Anspruch  genommen  ist.    Sie  gibt  mit  Eisenchlorid 
eine  braunrote  Färbung. 

2.  Die  Fällung  von  Leim  (Gelatine)  aus  wäßriger  Lösung,  die 
allen  Gerbstoffen  eigentümlich  ist,  fehlt  bekanntlich  bei  Gallussäure 
und  Pyrogallol.  Sie  ist  aber  schon  ganz  schwach  vorhanden  bei  dem 
Gallussäureäthylester  imd  tritt  bereits  stark  zutage  bei  der  w-Digallus- 
säure.  Meine  mit  der  ganz  reinen  krystallisierten  Substanz  angestellte 
Beobachtimg  bestätigt  also  die  alte  Angabe  von  H,  Schiff,  die  sich 
allerdings  auf  ein  amorphes  und  jedenfalls  sehr  unreines  Präparat  bezog. 

Bei  den  Zuckerderivaten  der  Gallussäure  genügt  eine  Galloylgruppe 
nicht,  um  die  Reaktion  hervorzubringen,  denn  die  beiden  Galloyl- 
glucosen  und  die  Galloylfructose  verhalten  sich  negativ.  Dasselbe  gilt 
für  die  Glucosidogallussäure. 

Dagegen  fällt  Trigalloylglucose  lyeimlösung  schon  recht  stark,  und 
mit  der  Anhäufung  der  Galloylgruppen  in  den  Pentagalloyl-  und  na- 
mentlich den  Pentadigalloyl-glucosen  tritt  diese  Eigenschaft  immer  mehr 
hervor.  Auch  dasTetragalloyl- a  -  methylglucosid^),  derHexa- 
galloylmannit  und  das  Trigalloylglycerin,  die  sämtlich  amorph 
imd  in  Wasser  leicht  löslich  (kolloidal)  sind,  zeigen  die  Reaktion  stark. 
Bei  dem  krystallisierten  Tetragalloylerythrit,  dier  in  Wasser 
schon  ziemlich  schwer  löslich  ist,  gibt  die  Leimprobe  unter  besonderen 
Bedingimgen  ein  zweifellos  positives  Resultat.  Dagegen  ist  sie  bei 
den  krystaUisierten  Digalloaten  des  Glykols  und  des  Trime- 
thylenglykols,  die  beide  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  sind,  nicht 
mehr  ausführbar^). 

Die  Digalloylglucosen  sind  leider  noch  unbekannt.  Vielleicht  wer- 
den sie,  je  nach  der  Stellimg  der  Acyle,  Unterschiede  gegen  Leimlösung 
zeigen.  Man  würde  das  Bild  noch  vervollständigen  können  durch  Prü- 
fvmg  der  Mono-  und  Digalloylderivate  von  Glycerin,  Erjrthrit  usw.,  deren 
Bereitung  nach  den  jetzigen  Erfahrungen  keine  großen  Schwierigkeiten 
machen  dürfte.  Ich  habe  aber  während  des  Krieges  solche  ergänzenden 
Versuche  nicht  unternehmen  können. 

Die  Leimfällung  ist  übrigens  nicht  ausschließlich  der  Galloyl- 
gruppe eigentümlich,  wie  man  schon  aus  den  Beobachtungen  von 
Schiff  weiß.  Wir  haben  sie  auch  wiedergefunden  bei  einem  Zucker- 
derivat der  Pyrogallolcarbonsäure,  der  Tri-  (pyrogallolcarboyl)- 
glucose^);  aber  hier  ist  die  Erscheinung  wegen  der  geringen  Löslich - 

1)  B.  Fischer  und  K.  Freudenberg,  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  45, 
934  [1912].    (5.  284.) 

2)  B.  Fischer  und  M.  Bergmann,  ebenda  5»,  839,  842  [1919]^  (S.  405 
u.  S.  408.) 

3)  Inauguraldissertation  von  A.  Refik  Kadisade,  Berlin  1918. 
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keit  in  Wasser  schwerer  zu  beobachten.  Femer  wurde  die  Reaktion 
festgestellt  bei  der  von  uns  krystallisiert  erhaltenen  Diprotocatechu* 
säure,  Digentisinsäure  und  Di-/^-resorcylsäure^).  Daß  auch  Sulfousäuren 
der  aromatischen  Reihe  hierhin  gehören,  beweisen,  außer  einigen  älteren 
Angaben  der  I^iteratur,  die  seit  mehreren  Jahren  mit  Erfolg  in  die 
Gerberei  eingeführten  Neradole  (Stiasny). 

Mit  der  Fällung  von  Leim  oder  anderen  Eiweißkörpem  steht  die 
agglutinierende  Wirkung  der  obigen  Galloylkörper  auf  rote  Blutkörper- 
chen in  engem  Zusammenhang,  wie  die  jüngsten  Beobachtungen  von 
R.  Kobert^)  gezeigt  haben. 

3.  Eine  weitere  für  Tannin  charakteristische  Reaktion  ist  die  von 
P.  Waiden  entdeckte  Gallertbildvmg  mit  Arsensäure  in  alkoholi- 
scher Lösung.  Sie  wurde  wiedergefimden  bei  den  Trigalloyl-,  Penta- 
galloyl-  und  Pentadigalloyl-glucosen,  dem  Hexagalloyl-mannit,  Ttigalloyl- 
glycerin  und  Trimethylenglykol-digalloat.  Sie  fehlt  aber  den  beiden 
Monogalloyl-glucosen,  der  Glucosidogallussäure  und  der  Monogalloyl- 
diacetonglucose.  Dagegen  ist  sie  merkwürdigerweise  vorhanden  bei 
der  Monogalloylfructose.  Daraus  geht  hervor,  daß  sie  von  kleinen 
Unterschieden  in  der  Zusammensetzung  abhängig  ist. 

4.  Die  Fällimg  gewisser  Alkaloidsalze  durch  Tannin  findet  sich 
ebenfalls  bei  manchen  der  künstlichen  Substanzen  wieder.  Für  imsere 
Versuche  dienten  in  der  Regel  Pyridin  und  Brucinacetat,  manchmal 
auch  Chinolin-  imd  Chininacetat.  Mit  positivem  Erfolge  wurden  ge- 
prüft Trigalloyl-,  Pentagalloyl-  und  Pentadigalloyl-glucosen,  Trigalloyl- 
glycerin,  femer  Galloyldiaceton-glucose,  Galloyldiaceton-fructose  und 
etwas  abgeschwächt  Galloylmonoaceton-glucose.  Negativ  verhielten 
sich  die  beiden  Monogalloyl-glucosen  und  die  Monogalloyl-fructose. 

5.  Die  Büdüng  eines  in  Alkohol  unlöslichen  Kaliumsalzes  hat 
schon  Berzelius  beim  Tannin  beobachtet  imd  für  die  Reinigtmg  des 
Gerbstoffes  vorgeschlagen.  Für  den  gleichen  Zweck  wurde  es  bei 
einigen  künstlichen  Produkten,  z.  B.  der  Monogalloylglucose  I,  be- 
nutzt. Am  bequemsten  wird  es  durch  Vermischen  der  alkoholischen 
Lösung  von  Tannin  und  Kaliumacetat  bereitet.  Es  enthält  dann  aller- 
dings etwas  Kaliumacetat,  dessen  Menge  durch  Lösung  in  Wasser  und 
Fällung  mit  Alkohol  verringert  werden  kann.  Femer  wurde  der  Nie- 
derschlag bei  den  Pentagalloyl-  und  Pentadigalloyl-glucosen,  der  Tri- 
galloylglucose,  Monogalloylfructose,  Trigalloylglycerin,  Tetragalloyl- 
erythrit,  Hexagalloylmannit  und  den  Digalloaten  des  Äthylenglykols 
und   Trimethylenglykols    in  nicht  zu  verdünnter  Lösung  beobachtet. 

^)  B.  Fischer  und  K.  Freudenberg,  Liebigs  Annal.  d.  Chem.  384,  225 
[1911].    (5.  129.) 

2)  CoUegium  1915,  108  und  321;  t9H,  164  und  213. 
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Dagegen  trat  die  FäUung  nicht  ein  bei  der  Galloyldiaceton-glucose 
und  Galloylmonoaceton-glucose. 

6.  Von  weiteren  allgemeinen  Veränderungen  der  synthetischen 
Galloylkörper,  die  aber  nicht  als  charakteristische  Proben  anzusehen 
sind,  erwähne  ich  die  Methylierung  und  die  Acetylierung.  Die 
erstere  läßt  sich  überall  mit  Diazomethan  ausführen  in  ähnlichef 
Weise,  wie  es  Herzig  beim  Tannin  und  später  Thoms  bzw.  Rich- 
ter bei  der  Chebulinsäure  gezeigt  haben.  Als  Beispiele  erwähne  ich 
die  Pentagalloyl-  und  die  Trigalloyl-glucosen.  Bei  erschöpfender  Me- 
thylierung entstehen  in  allen  Fällen  Substanzen,  die  sich  mit  Eisen- 
chlorid nicht  mehr  färben.  Die  Behandlung  mit  Diazomethan  erfordert 
übrigens  einige  Vorsicht,  da  bei  zu  langer  Dauer  der  Operation  eine 
Abspaltimg  von  Gallussäureresten  eintreten  kann. 

In  den  völlig  methylierten  Produkten  lassen  sich  die  noch  un- 
besetzten Hydroxyle  des  Zuckerrestes  durch  weitere  Acylienmg  be- 
stimmen. Für  diesen  Zweck  empfiehlt  sich  die  Anwendtmg  des 
^-Brombenzoylchlorids,  das  bei  Gegenwart  von  Chinolin  ziemlich  rasch 
reagiert.  Beim  fertigen  Produkt  genügt  dann  die  Bestimmung  des 
Broms,  um  die  Anzahl  der  aufgenommenen  Brombenzoyle  zu  er- 
mitteln. 

Die  Acetylierung  geschieht  am  besten  mit  überschüssigem 
Essigsäureanhydrid  imd  Pyridin  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Sie 
scheint  leicht  zu  den  Endprodukten  zu  führen  und  wurde  nicht  allein 
bei  den  synthetischen  Körpern,  sondern  auch  beim  chinesischen  Tannin 
mit  Erfolg  angewandt. 

Natürliche  Gerbstoffe:  Tannin  (Gallustannin)  und 

Chebulinsäure. 

Als  wir  imsere  Versuche  über  Tannin  begannen,  wurde  das  tech- 
nische Präparat  schon  größtenteüs  aus  chinesischen  Zackengallen 
(von  Rhus  semialata)  bereitet,  imd  wir  haben  ausdrücklich  festgestellt, 
daß  unsere  Angaben  sich  auf  solches  Material  beziehen.  Dagegen  hat 
man  in  früherer  Zeit,  vielleicht  bis  in  das  7.  Jahrzehnt  des  19.  Jahr- 
htmderts,  in  Europa  das  Tannin  vorzugsweise,  wenn  nicht  ausschließ- 
lich, aus  türkischen  Galläpfeln  (von  Quercusarten,  meist  von  Quercus 
infectoria)  hergestellt.  Daß  ein  Unterschied  zwischen  diesen  beiden 
Präparaten  bestehe,  scheint  man  in  der  Industrie  nicht  wahrgenommen 
zu  haben,  wenigstens  ist  mir  nichts  derartiges  bekannt  geworden.. 
Auch  in  der  wissenschaftHchen  Literatur  ist  darüber  kaum  etwas  zu 
finden,  bis  K.  Feist^)  im  Jahre  1912  die  Verschiedenheit  ausdrücklich 

1)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  45,  1493  [1912];  Archiv  d.  Pharmacie  Ä50, 
668  [1912]  und  Z^t,  468  [1913];  femer  Chem.  Centralblatt  11108,  II,  1352. 
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behauptete.  Wie  aus  einer  kurzen  Notiz  in  der  Chemiker-Zeitimg 
hervorgeht,  hatte  er  schon  im  Jahre  1908  aus  den  türkischen  Gallen 
eine  krystallisierte  Substanz  isoliert,  die  er  für  eine  Verbindimg  von 
je  1  Mol.  Traubenzucker  und  Gallussäure  hielt  und  deshalb  Gluco- 
gallussäure  nannte.  Da  diese  in  dem  chinesischen  Präparat  fehlt, 
so  sei  schon  dadurch  der  Unterschied  beider  Tannine  bewiesen. 

Aus  seiner  vermeintlichen  Entdeckung  der  Glucogallussäure  hat 
nun  Feist  weitere  Schlüsse  über  den  Zuckergehalt  des  Tannins  selbst 
und  die  Verkuppelung  der  Gallussäurereste  gezogen.  Für  die  Gluco- 
gallussäure wurde  sogar  in  den  Jahren  1912  und  1913  eine  Struktur- 
formel abgeleitet,  obschon  nicht  einmal  die  empirische  Zusammen- 
setzung mit  Sicherheit  festgestellt  war.  Ivcider  sind  die  Angaben  von 
Feist  durch  unsere  Erfahrungen  sehr  zweifelhaft  geworden.  Wie  zu- 
vor dargelegt  wurde,  sind  zunächst  die  drei  S5aithetisch  erhaltenen 
Verbindungen  von  je  1  Mol.  Glucose  und  Gallussäure  total  verschieden 
von  der  sogenannten  Glucogallussäure  und  zeigen  namentlich  eine 
viel  geringere  Beständigkeit  bei  der  Hydrolyse  durch  Mineralsäure. 
Besonders  gilt  das  für  die  1-Galloylglucose,  deren  Strukturformel 
Feist  für  sein  Präparat  in  Anspruch  nahm. 

Femer  ist  es  Freudenberg  und  mir^)  bei  Wiederholung  der 
Fei  st  sehen  Versuche  nicht  gelungen,  die  sogenannte  Glucogallussäure 
zu  gewinnen.  Trotzdem  besteht  zweifellos  ein  Unterschied  zwischen 
dem  ,, türkischen*',  d.  h.  aus  Aleppogallen  bereiteten,  und  dem  ,, chi- 
nesischen*', aus  Zackengallen  hergestellten  Tannin.  Nur  das  erste 
enthält  nach  unseren  Beobachtungen  Ellagsäure,  vielleicht  als 
Zuckerderivat.  Außerdem  liefert  es  bei  der  Hydrolyse  fast  doppelt 
soviel  Zucker  (etwa  14%)  als  das  chinesische  Präparat.  Allerdings 
haben  wir  die  von  A.  Strecker  vor  60  Jahren,  wo  es  nur  türkisches 
Tannin  gab,  gefundene  Zuckermenge  (22%)  auch  hier  nicht  eErreicht. 
Woran  das  liegt,  ist  schwer  zu  sagen. 

Die  Aleppogallen  enthalten  außerdem  nach  unserem  Befunde 
freie  Galluss  äure,  die  ebenfalls  in  das  türkische  Tannin  übergehen 
kann ;  kurzum,  dieses  ist  nach  unseren  Erfahrungen  weniger  einheitlich  als 
das  chemische  Präparat.  Aus  dem  Mengenverhältnis  von  Gallussäure 
und  Zucker,  die  bei  der  Hydrolyse  gefunden  wurden,  haben  wir  ge- 
schlossen, daß  im  türkischen  Tannin  auf  1  Mol.  Traubenzucker  etwa 
5 — 6  Mol.  Gallussäure  treffen.  Das  würde  ungefähr  einer  Pentagalloyl- 
glucose  entsprechen.  Da  wir  aber  aus  dem  mit  Diazomethan  bereiteten 
,, türkischen  Methylotannin"  neben  Trimethylgallussäure  auch  kleine 
Mengen  von  w,  ;^-Dimethylgallussäure  erhielten,  so  ist  die  Anwesen- 
heit von  mindestens  einer  w-Digalloylgruppe  in  dem  türkischen  Tannin 

1)  Berichte  d.  d,  cbem*  Gesellsch,  47,  2485  [1914].    (S.  329.) 
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wahrscheinlich.  Wir  haben  aber  darauf  verzichten  müssen,  diese  Frage 
weiter  zu  prüfen. 

Die  chemische  Verschiedenheit  von  türkischem  und  chinesischem 
Tannin  kann  übrigens  nicht  wundernehmen,  da  die  als  Rohmaterial 
dienenden  Gallen  bekanntlich  von  ganz  verschiedenen  Pflanzen  und 
ebenso  verschiedenen  Insekten  herrühren. 

Für  die  praktische  Darstellung  der  Gallussäure,  die 
den  Gegenstand  einer  nicht  unbedeutenden  Industrie  bildet, 
ist  nach  dem  Gesagten  das  chinesische  Tannin  unbedingt 
vorzuziehen. 

Chebulinsäure.  Der  Gehalt  des  Gerbstoffes  an  Zucker,  der 
zuerst  von  mir  imd  Freudenberg ^)  sicher  nachgewiesen  worden  ist, 
wurde  später  durch  mehrere  quantitative  Versuche  so  genau  bestimmt, 
als  es  die  benutzte  Methode  gestattete  2).  Die  Werte  passen  annähernd 
auf  eine  Trigalloylglucose.  Aber  der  Vergleich  mit  der  sjmthetischen 
Trigalloylglucose  hat  nicht  allein  in  den  physikalischen  Eigenschaften, 
sondern  auch  in  den  chemischen  Verwandlungen  erhebliche  Unter- 
schiede ergeben.  Besonders  gilt  das  für  die  Hydrolyse  mit  Säuren, 
wobei  das  sjmthetische  Präparat  ziemlich  glatt  in  Glucose  und  Gallus- 
säure zerfällt,  während  bei  der  Chebulinsäure  erhebliche  Mengen 
eines  sogenannten  Restgerbstoffes  entstehen.  Femer  läßt  sich  Chebu- 
linsäure nach  dem  üblichen  Verfahren  nicht  acetonieren,  und  endlich 
nimmt  die  Methylochebulinsäure  erheblich  weniger  Brombenzoyl  auf, 
als  eine  methylierte  Trigalloylglucose  tun  müßte.  Kurzum,  die  Struktur 
der  Chebulinsäure  ist  noch  nicht  genügend  geklärt.  Ich  bedaure  diese 
Lücke  in  \mseren  Resultaten  um  so  mehr,  als  der  schön  krystalli- 
sierende  Gerbstoff  zweifellos  einheitlich  ist  und  neuerdings  auch  als 
industrielles  Produkt  (Eutannin)  ein  leicht  zugängliches  Präparat 
geworden  ist. 

Vergleich  des  chinesischen  Tannins  mit   der  Penta- 

(w-digalloyl)  -/8-glucose. 

Wie  früher  schon  gezeigt  wurde,  hat  das  Methylotannin  große 
Ähnlichkeit  mit  der  aus  Pentamethyl-w-digallussäure  und  Glucose  er- 
haltenen Pent a-  (pentamethyl- w-digalloyl)  -glucose  ^) .  Außerdem'  ent- 
steht bei  der  Hydrolyse  des  Methylotannins  nach  Herzig  neben  Tri- 
methylgallussäure  die  unsjmimetrische  m,  /)-Dimethylgallussäure.  Das 
stimmt  überein  mit  dem  aus  der  Hydrolyse  des  Gerbstoffes  gezogenen 


1)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  45,  918  [1912].    (5.  268.) 

2)  E.  Fischer  und  M.  Bergmann,  ebenda  51,  298  [1918].    (5.  487.) 

3)  Vgl.  ebenda  4«,  3278  [1913].    (S.  28.) 
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Schluß,  daß  chinesisches  Tannin  wahrscheinlich  als  wesentlichen  Be- 
standteil eine  Penta-(digalloyl)-glucose  enthält,  und  der  Schluß  läßt 
sich  noch  dahin  erweitem,  daß  es  sich  um  ein  Derivat  der  w-Digal- 
lussäure  handle. 

Diese  H5rpothese  ist  für  tms  die  Veranlassung  zu  zahlreichen  Ver- 
suchen geworden  imd  hat  auch  die  Synthese  der  Penta-(w-digalloyl)- 
^-glucose  zur  Folge  gehabt^). 

Um  das  Urteil  über  deren  Ähnlichkeit  mit  dem  natürlichen  Gerb- 
stoff zu  erleichtem,  gebe  ich  eine  Übersicht  über  die  Eigenschaften 
beider  Präparate. 

1.  Allgemeine  Merkmale  der  Gerbstoffe,  z.  B.  die  Fällimg  mit 
Leim,  Alkaloidsalzen  in  wäßriger  I/ösung  tmd  Kaliumacetat  in  alko- 
holischer I/)smig  sowie  die  Gallertbildimg  mit  Arsensäure  treten  in 
beiden  Fällen  ohne  merkbaren  Unterschied  auf. 

2.  Bei  der  I/3slichkeit  in  organischen  Solvenzien  wurde  kein  we- 
sentlicher Unterschied  beobachtet.  Dagegen  ist  das  sjmthetische  Prä- 
parat in  Wasser,  besonders  in  der  Kälte,  sehr  viel  schwerer  löslich. 
Da  es  sich  aber  hier  um  kolloidale  Lösung  handelt  und  die  Neigimg, 
eine  solche  zu  bilden,  von  scheinbar  kleinen  Zufälligkeiten  ab- 
hängt, so  darf  man  diesem  Unterschied  keine  zu  große  Bedeutimg 
beilegen. 

3.  Das  Drehungsvermögen  in  organischen  Lösungsmitteln  ist  an- 
nähernd gleich  und  schwankt  zwischen  synthetischem  und  natürlichem. 
Material  kaum  mehr  als  bei  den  verschiedenen  Präparaten  gleichen 
Ursprunges.  Nur  das  Drehuugsvermögen  in  Wasser  wurde  beim  syn- 
thetischen Material  erheblich  niedriger  gefunden.  Es  betrug  -J-40° 
bis  45°  für  das  aus  dem  Acetat  mit  Alkali  hergestellte  und  -|-21°  für 
das  mit  Salzsäure  bereitete  synthetische  Präparat.  Beim  natürlichen 
chinesischen  Tannin  findet  man  in  der  Regel  -|-68  bis  75°.  Auch  diese 
Unterschiede  hängen  höchstwahrscheinlich  zusammen,  mit  der  kolloi- 
dalen Natur  der  wäßrigen  Lösung,  in  der  Dispersität  und  Drehimgs- 
vermögen durch  verhältnismäßig  geringe  Einflüsse  stark  geändert 
werden  können.  • 

4.  Die  Hydrolyse  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gibt  in  beiden 
Fällen  annähernd  die  gleiche  Menge  von  Gallussäure  und  Glucose. 

5.  Die  Methylierung  mit  Diazomethan  liefert  sehr  ähnliche  Pro- 
dukte, wie  insbesondere  auch  der  Vergleich  der  Drehung  in  verschie- 
denen Lösungsmitteln  zeigte. 

6.  Beide  Körper  lassen  sich  mit  Essigsäureanhydrid  und  Pyridin 
völlig  acetylieren.    In  einem  Fall  entsteht  ein  Körper,  der  aller  Wahr- 

1)  B.  Fischer  und  M.  Bergmann,  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  31,  1760 
[1918].    (5.  349.) 
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scheinlichkeit  nach  im  wesentlichen  identisch  ist  mit  dem  Zwischen- 
produkt der  Synthese,  der  Penta-(pentacetyl-w-digalloyl)-glucose. 
Unter  denselben  Umständen  liefert  das  chinesische  Tannin  ein  Ace- 
tylderivat,  das  ein  ganz  ähnliches  Drehungsvermögen  besitzt,  eben- 
falls mit  Bisenchlorid  keine  Färbung  mehr  gibt  und  genau  so  wie  das 
synthetische  Präparat  39,2%  Acetyl  enthält. 

7.  Das  Acetylderivat  des  natürlichen  Tannins  läßt  sich  ebenso 
wie  das  sjrnthetische  Präparat  durch  Verseifung  mit  Alkali  in  den 
Gerbstoff  zurückverwandeln.  Dieser  ze^t  jetzt  gegenüber  dem  ur- 
sprünglichen Tannin  eine  kleine  Andenmg.  Sie  betrifft  das  Drehungs- 
vermögen in  wäßriger  I/ösung,  das  von  ungefähr  +70°  auf  +42° 
sinkt.  Wird  aber  die  Verseifung  des  Acetats  mit  Salzsäure  in  methyl- 
alkoholisch-acetonischer  Löstmg  ausgeführt,  so  zeigt  der  regenerierte 
Gerbstoff  auch  in  wäßriger  I/5sung  das  gleiche  Drehungsvermögen 
wie  das  virsprüngliche  Tannin. 

8.  Die  elementare  Zusammensetztmg  aller  erwähnten  Produkte  ist 
in  beiden  Fällen  so  ähnlich,  als  man  es  bei  den  Eigenschaften  der 
amorphen  Körper  nur  erwarten  kann.  Allerdings  ist  dabei  zu  berück- 
sichtigen, daß  die  Resultate  der  Analyse  bei  solchen  hochmolekularen 
Substanzen  nur  noch  gröbere  Unterschiede  in  der  molekularen  Zu- 
sammensetztmg erkennen  lassen. 

Nach  dieser  Zusammenstellung  ist  die  Ähnlichkeit  zwischen  dem 
natürlichen  und  synthetischen  Stoff  so  groß,  daß  an  einer  nahen  Ver- 
wandtschaft nicht  zu  zweifeln  ist,  und  daß  die  ursprüngliche  Hypo- 
these über  die  Natur  des  chinesischen  Tannins  sich  soweit  bewährt 
hat,  als  sich  mit  den  heutigen  Hilfsmitteln  unserer  Wissenschaft  prüfen 
läßt.  Andererseits  kann  aber  von  einer  sicheren  Identifizierung  keine 
Rede  sein,  weil  alle  in  Frage  kommenden  Substanzen  amorph  sind 
und  deshalb  das  beste  Zeichen  der  Einheitlichkeit  vermissen  lassen. 
Schon  bei  den  synthetischen  Produkten  i§t,  wie  ich  wiederholt  betont 
habe,  die  Einheitlichkeit  insofern  nicht  vorhanden,  als  sie  meistens 
Gemische  von  Stereoisomeren  sind. 

Bei  dem  natürlichen  Tannin  ist  zudem  der  Verdacht  gerechtfertigt, 
daß  es  sich  um  eine  Mischimg  nicht  allein  von  Isomeren,  sondern  auch 
von  Stoffen  verschiedener  empirischer  Zusammensetzimg  handelt; 
denn  die  Lebewelt,  der  das  Tannin  entstammt,  hat  kein  Interesse 
daran,  chemisch-reine  Substanzen  zu  erzeugen,  und  selbst  wenn  in  der 
Zackengalle  ursprünglich  ein  einheitlicher  Gerbstoff  von  der  Zusammen- 
setzung einer  Penta-(digalloyl)-glucose  entstände,  so  wäre  bis  zu  seiner 
Isolierung  durch  chemische  Verarbeitung  genug  Gelegenheit  für  teU- 
weise  Abspaltung  von  GaUoylgruppen  durch  fermentative  Prozesse  ge- 
geben.   Endlich  ist  durch  nichts  erwiesen,  daß  die  Anhäufung  von 
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Galloylresten  in  dem  Tannin  bei  der  Bildung  der  Digallussäiire  halt- 
macht. Man  kann  sich  auch  vorstellen,  daß  sie  bis  zur  Entstehimg 
einer  Tri-  oder  gar  Tetragalloylgruppe  fortschreitet.  Ich  halte  das 
zwar  nicht  für  wahrscheinlich,  da  die  Bäume  nirgendwo  in  den  Himmel 
wachsen,  aber  die  Möglichkeit  kann  man  bei  kritischer  Betrachtung 
doch  nicht  ganz  ausschalten. 

Eine  Entscheidung  solcher  Fragen  ist  leider  mit  den  heutigen 
Hilfsmitteln  nicht  zu  treffen.  Selbst  wenn  es  gelänge,  aus  chinesischem 
Tannin  einen  krystallisierten  Stoff  abzuscheiden,  so  wäre  das  aller 
Wahrscheinlichkeit  nach  immer  nur  ein  Teil  des  gesamten  Materials. 
Ihn  könnte  man  dann  allerdings  als  chemisches  Individuum  kenn- 
zeichnen und  seine  Struktur  endgültig  feststellen.  Aber  die  übrigen 
Bestandteile  des  natürHchen  Tannins,  die  nicht  krystallisieren,  blieben 
auch  dann  noch  in  ihrer  chemischen  Individualität  unbekannt. 

Solche  Substanzen  wie  das  Tannin  gibt  es  nun  in  der  Ivcbewelt 
eine  recht  große  Anzahl.  Ich  erinnere  hier  nur  an  die  Proteine  imd 
die  kompHzierten  Kohlenhydrate.  Ihnen  steht  die  Forschung  anders 
gegenüber  als  den  einfachen  Substanzen,  die  krystallisieren  oder  tm- 
zersetzt  flüchtig  sind  und  dadurch  als  einheitliche  Stoffe  charakteri- 
siert werden  können. 

Meine  Meinung  geht  dahin,  daß  es  selbstverständlich  die  letzte 
Aufgabe  des  Chemikers  ist,  alle  komplizierten  Gemische  organischer 
Substanzen,  welche  die  Natur  uns  darbietet,  in  die  einzelnen  Bestand- 
teile zu  zerlegen  und  deren  Struktur  durch  Analyse  und  Synthese 
aufzuklären.  Wo  aber  diese  Aufgabe  vorläufig  nicht  zu  lösen  ist,  da 
braucht  der  Forscher  keineswegs  resigniert  die  Hände  in  den  Schoß 
zu  legen.  Denn  er  kann  auf  einen  Teilerfolg  hinarbeiten,  indem  er 
solche  Stoffe  nicht  als  Einzelindividuen,  sondern  als  Gruppe  ver- 
wandter Körper  behandelt  und  ihnen  womöglich  durch  Synthese  ähn- 
licher Substanzen  zu  I^eibe  geht. 

Je  enger  die  Gruppe  umgrenzt  werden  kann,  um  so  größer  wird 
der  Teüerfolg  sein.  Wie  weit  man  auf  solche  Weise  kommen  kann, 
hoffe  ich  an  dem  Tannin  gezeigt  zu  haben. 


Spezielle  Abhandlungen. 
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3.  Emil  Fischer:  Ober  die  Carbomethoxyderivate  der  Phenolearbon- 

sfturen  und  ihre  Verwendung  für  Synthesen. 

Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  41.  2875  [1908]. 

(Eingegangen  am  10.  August  1908.) 

Bekanntlich  sind  die  Chloride  der  Phenolcarbonsäuren  auf  dem 
gewöhnlichen  Wege  nicht  darstellbar,  weil  die  Chloride  des  Phosphors 
nicht  allein  das  Carboxyl,  sondern  auch  die  Hydroxyle  angreifen  und 
phosphorhaltige  Produkte  geben.  Derselben  Schwierigkeit  bin  ich  bei. 
der  Sj^these  von  tyrosinhaltigen  Polypeptiden  begegnet.  Ich  habe 
sie  aber  überwunden  durch  Anwendung  der  Carbomethoxyver- 
bindung^).  Wie  zu  erwarten  war,  läßt  sich  dieser  Kunstgriff  auf 
die  Phenolcarbonsäuren  übertragen.  Bei  der  Behandlimg  ihrer  kalten, 
alkalischen  I/ösung  mit  Chlorkohlensäuremethylester  werden  die  Phe- 
nolgruppen in  Carbomethoxygruppen  verwandelt,  imd  diese  Verbin- 
dtmgen  geben  in  normaler  Weise  bei  der  Behandlung  mit  Phosphor- 
pentachlorid  die  entsprechenden  Säurechloride.  Mit  letzteren  kann 
man  dann  manche  der  für  das  Benzoylchlorid  bekannten  Synthesen 
ausführen  imd  zum  Schluß  lassen  sich  durch  Verseifung  mit  kaltem 
Alkali  die  ursprünglichen  Phenolgruppen  regenerieren. 

Ich  kann  dafür  folgende  Beispiele  anführen: 

Das  Chlorid  der  Carbomethoxy-/>-oxybenzoesäure  CH8C02.0.CeH4  . 
COCl  läßt  sich  mit  Glykokollester  kombinieren,  und  der  hierbei  ent- 
stehende Ester 

CH3CO2 . 0 .  CeH4 ,  CO .  NH .  CH2 .  CO2C2H5 

wird   durch   Verseifung   in   /)-Oxyhippursäure    (/»-Oxybenzur- 
säure) 

HO.CeH4.CO.NH.CH2.CO2H 
verwandelt. 


%        ^)  Sitzungsbericht  der  Akademie  der  Wissenschaften  zu  Berlin  IMS,  542. 
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Femer  reagiert  das  Chlorid  der  Tricarbomethoxygallussäure, 
(CH3C02.0)3CeH2.COG,  leicht  auf  eine  alkalische  Lösung  von  />-Oxy- 
benzoesäure,  und  das  hierbei  entstehende  Produkt  läßt  sich  durch  vor- 
sichtige Verseifung  in  einen  krystallisierten  Körper  umwandeln,  den 
ich  als  den  Ester  von  Gallussäure  und  /)-Oxybenzoesäure  mit  folgen- 
der Strukturformel:  (HO)3CeH2.CO.O.CeH4.C02H  ansehe  und  dem- 
entsprechend Galloyl-/>-oxybenzoesäure^)  nenne. 

Die  Tricarbomethoxygallussäure  kann  auch  durch  partielle  Ver- 
seifung in  Dicarbomethoxygallussäure, 

(CH3C02.0)2C6H2.C02H 

OH 

verwandelt  werden.  Bringt  man  diese  in  alkalischer  Lösung  mit  dem 
Chlorid  der  Tricarbomethoxygallussäure  zusammen,  so  resultiert  ein 
amorphes  Gemisch,  in  welchem  ich  erhebliche  Mengen  von  Penta- 
carbomethoxy-digallussäure  vermute.  Wird  es  vorsichtig  verseift,  so  ent- 
steht neben  Gallussäure  eine  Säure,  die  Leimlösimg  fällt  und  die  ich 
für  Digallussäure  von  der  Formel 

(HO)  3CeH2 .  CO .  O .  CeHg .  COOK 

(HO)2' 

halte,  die  sich  aber  von  den  bisher  unter  diesem  Namen  beschriebenen 
amorphen  Substanzen*)  in  vorteilhafter  Weise  durch  ihre  Krystallisa- 
tionsfähigkeit  unterscheidet.  Leider  ist  mir  ihre  Trennimg  von  der 
Gallussäure  noch  nicht  vollständig  gelungen,  so  daß  die  Analysen 
keine  befriedigenden  Resultate  gaben. 

Man  sieht  aus  diesen  kurzen  Angaben,  daß  hier  der  Sjoithese 
von  Derivaten  der  Phenolcarbonsäuren  ein  weites  Feld  eröffnet  ist, 
dessen  Bearbeitimg  ich  mir  für  einige  Zeit  vorbehalten  möchte. 

Mit  Versuchen,  die  Methode  auf  die  aliphatischen  Oxysäuren  zu 
übertragen,  bin  ich  ebenfalls  beschäftigt. 

Carbalkyloxyverbindungen  der  freien  Phenolcarbonsäuren  scheinen 

bisher  nicht  dargestellt  zu  sein.    Wohl  aber  sind  verschiedene  Ester  der 

Carbalkyloxysalicylsäure,  z.  B.  sogenanntes  methylkohlensaures  Äthyl- 

/CO  C  H 
salicylat,     CeH4\Q  roQCH   '    bekannt,    die    durch    Einwirkung    von 

1)  Der  Name  „Galloyl"  für  das  Radikal  der  Gallussäure  (HO)3CeH2.CO. 
scheint  mir  richtiger  gebildet  als  die  in  der  I/iteratur  zuweilen  vorkommende  Be- 
zeichnung,, GaUyl",  die  man  für  das  Alkoholradikal  (HOjgCjHg.CHg.  reservieren 
sollte. 

2)  H.  Schiff,  Uebigs  Annal.  d.  Chem.  110,  43  [1873],  und  Berichte  d.  d.  ehem. 
Gesellsch.  lÄ,  33  [1879];  P.  Waiden,  Berichte  d.  d.  chem.  Gesellsch.  31.  3167 
[1898];  C.   Böttinger,  Berichte  d.  d.  chem.  Gesellsch.  IT,  1475  [1884]. 
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Chlorkohlensäureester  auf  die  Salicylsäureester  gewonnen  wurden^). 
Aber  sie  lassen  sich  nicht  verseifen,  ohne  daß  die  Carbalkyloxygruppe 
zerstört  wird.  Die  von  mir  benutzte  Methode,  Carbomethoxjrvrerbin- 
dungen  durch  Einwirkung  von  Chlorkohlensäuremethylester  auf  die 
alkalische  Lösung  der  Phenolcarbonsäuren  darzustellen,  ist  leicht  aus- 
führbar bei  der  />-Oxybenzoe-,  Protocatechu-,  Gallus-  undVa- 
nillinsäure.  Dagegen  habe  ich  Schwierigkeiten  bei  der  Salicyl- 
säure  gefunden,  denn  hier  verläuft  die  Sjoithese  so  imvollkommen, 
daß  es  mir  bisher  noch  nicht  geglückt  ist,  die  Carbomethoxyverbin- 
dung  von  unveränderter  Salicylsäure  zu  trennen.  Offenbar  hängt  das 
zusammen  mit  der  Orthosteilung  des  Hydroxyls  bzw.  der  besonderen 
Struktur  der  Salicylsäure,  die  sich  auch  in  manchen  anderen  Reak- 
tionen kimdgibt.  Bei  den  Salicylsäureestem  fällt  diese  Schwierigkeit 
offenbar  fort,  wie  die  im  zuvor  erwähnten  D.  R.  P.  58  129  angeführten 
Resultate  beweisen. 

/>-Carbomethoxy-oxybenzoesäure,   CH300C.O.CeH4.COOH. 

Zu  einer  gut  gekühlten  Lösung  von  5  g  /)-Oxybenzoesäüre  in 
64  ccm  n-Natronlauge  (2  Mol.)  gibt  man  vmter  starkem  Schütteln  3,8  g 
chlorkohlensaures  Methyl  (1,1  Mol.)  in  2 — 3  Portionen.  Der  größte 
Teil  des  Chlorids  verschwindet  sofort.  Der  Überschuß  wird  nur  sehr 
langsam  verseift,  wie  an  dem  lang  bleibenden,  stechenden  Geruch  zu 
erkennen  ist.  Man  säuert  sofort  mit  verdünnter  Salzsäure  an.  Der 
voluminöse  weiße  Niederschlag  wird  scharf  abgesaugt  vmd  auf  Ton  ge- 
trocknet. Zur  Reinigung  löst  man  in  Aceton  und  fügt  heißes  Wasser 
bis  zur  beginnenden  Trübung  hinzu.  Beim  langsamen  Abkühlen 
scheiden  sich  farblose,  feine  Nädelchen  aus,  die  schließlich  die  ganze 
Flüssigkeit  breiartig  erfüllen.  Die  Ausbeute  an  reinem  Produkt  ist 
nahezu  quantitativ. 

Die  im  Vakutunexsiccator  getrocknete  Substanz  verlor  bei  110° 
nicht  an  Gewicht. 

0,1801g  Sbst.:  0,3648  g  COg,  0,0687  g  HgO. 

CjHgOß  (196,06).        Ber.  C  55,09,  H  4,11. 

Gef.   „  55,24,   „  4,27. 

Die  Säure  läßt  sich  in  methylalkoholisch-wässeriger  Lösung  oder 
in  Aceton  und  Wasser  mit  Phenolphthalein  als  Indicator  gut  titrieren 
und  ist  einbasisch. 

0,2458  g  Sbst.  verbrauchten  12,45  ccm  n/io-NaOH. 

Ber.  12,54  ccm. 


1)  D.  R.  P.  58129  und  Zusätze.    Vgl.  Friedländer,  Fortschritte  der  Teer- 
farbenfabrikation III,  853. 
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Sie  gibt  mit  Eisenchlorid  keine  Braunfärbung,  auch  nicht  mit 
Millons  Reagens  beim  Erwärmen  die  Rotfärbimg  der  freien  p-Oxy- 
benzoesäure.  Sie  ist  leicht  löslich  in  Äther,  Alkohol,  Aceton,  Essig- 
ester, Chloroform,  ziemlich  leicht  auch  in  Benzol,  sehr  schwer  dagegen 
in  Wasser  tmd  fast  unlöslich  in  I^igroin. 

Beim  Erhitzen  im  Capillarrohr  schmilzt  sie  bei  179°  (korr.)  zu 
einer  Haren  Flüssigkeit,  nachdem  schon  einige  Grade  vorher  Sinterung 
eingetreten  ist. 

Die  Carbomethoxygruppe  wird  außerordentlich  leicht  abgespalten. 
Löst  man  die  Säure  kalt  in  überschüssiger  n-Natronlauge  und  säuert 
an,  so  findet  stürmische  Kohlensäureentwicklimg  statt,  und  /)-Oxybenzoe- 
säure  scheidet  sich  krystallinisch  ab. 

/)-Carbomethoxy-oxybenzoylchlorid,    CH3OOC . O . CeH4 . COCl . 

20  g  Carbomethoxy-oxybenzoesäure,  über  Phosphorpentoxyd  scharf 
getrocknet  und  fein  zerrieben,  werden  in  einem  Kölbchen,  das  gegen 
Feuchtigkeit  geschützt  ist,  mit  26,5  g  schnell  gepulvertem  Phosphor- 
pentachlorid  (IV4  Mol.)  durch  Schütteln  gut  vermischt.  Die  Reaktion 
tritt  schon  in  der  Kälte  unter  Entwicklung  von  Salzsäuregas  ein.  Bei 
gelindem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  schmilzt  die  Masse  nach 
ganz  kvirzer  Zeit  zu  einer  klaren  Flüssigkeit,  die  bei  geringer  Ab- 
kühlung zu  farblosen,  langen,  radial  angeordneten  Nadeln  erstarrt. 
Man  verdampft  den  größten  Teü  des  entstandenen  Phosphoroxychlorids 
unter  geringem  Druck  bei  25 — 35°,  löst  den  Rückstand  in  der  drei- 
fachen Menge  heißen,  hochsiedenden  Ligroins  und  fütriert  vom  über- 
schüssigen Phosphorpentachlorid  ab.  Beim  Abkühlen  erhält  man  das 
Chlorid  als  farblose  Krystallmasse  in  einer  Ausbeute  von  mehr  als  90% 
der  Theorie. 

Es  ist  verhältnismäßig  recht  beständig,  denn  es  verändert  sich 
beim  mehrstündigen  Stehen  an  der  Luft  nicht  merklich,  und  von 
Wasser,  das  es  nur  schwer  benetzt,  wird  es  erst  beim  Erwärmen  gelöst. 

Für  die  Titration  des  Chlors  wurde  eine  abgewogene  Menge  durch 
Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge 
n-Natronlauge  durch  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  verseift. 

0,1716  g  verbrauchten  7,85  ccm  «/i^AgNOg. 

C9H,04C1  (214,5).    Ber.  Cl  16,53.    Gef.  Cl  16.22. 

Es  läßt  sich  unter  10 — 15  mm  Druck  unzersetzt  destilHeren.  Beim 
Erhitzen  im  Capillarrohr  schmilzt  es  nach  vorheriger  Sintertmg.  bei 
82 — 83°  (korr.)  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit.  In  den  gebräuchlichen 
organischen  Solvenzien  ist  es  sehr  leicht  löslich.  Löst  man  es  in  <Jer 
3 — 4  fachen  Menge  Alkohol  unter  Erwärmen  und  versetzt  nach  etwa 
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5  Minuten  mit  Wasser,  so  fällt  ein  dickes  öl  aus,  das  allmählich  fest 
wird.  Die  Substanz  enthält  kein  Chlor  mehr  und  löst  sich  nicht  in 
kalter  Sodalösung,  ist  also  wahrscheinlich  der  Äthylester  der  /)-Carbo- 
methoxy-oxybenzoesäure. 

/)-Carbomethoxy-oxybenzoyl-glycinäthylester, 
CH3OOC .  O .  CeH4 .  CO .  NH  CHgCOO  C2H5 . 

Zu  einer  gekühlten  Lösung  von  5,5  g  Glykokollester  (2Y4  Mol.) 
in  30  ccm  trockenem  Äther  gibt  man  allmählich  im  Laufe  von  10  Mi- 
nuten eine  ätherische  Lösung  von  5  g  /)-Carbomethoxy-oxybenzoyl- 
chlorid  (1  Mol.).  Alsbald  scheidet  sich  Glykokollesterchlorhydrat  in 
weißen  Kryställchen  aus,  die  schließlich  die  ganze  Flüssigkeit  er- 
füllen. Man  saugt  sofort  ab  und  wäscht  mit  Äther  nach;  aus  dem 
Filtrat  scheiden  sich  schon  während  der  Filtration  durch  die  Abküh- 
lung farblose,  glänzende  Blättchen  ab,  die  sich  beim  Stehen  in  einer 
Kältemischimg  stark  vermehren.  Den  Rest  gewinnt  man  am  besten 
durch  langsames  Verdunsten  des  Äthers.  Die  Ausbeute  ist  nahezu 
quantitativ.  Für  die  Analyse  wurde  aus  der  10  fachen  Menge  warmem 
Äther  umgelöst.  Der  Ester  löst  sich  zwar  ziemlich  leicht  in  warmem 
Äther,  krystallisiert  beim  Stehen  in  einer  Kältemischung  aber  zum 
größten  Teil  wieder  aus.  Er  wurde  im  Vakuumexsiccator  über  Phos- 
phorpentoxyd  getrocknet. 

0,1647  g  Sbst.:  0.3337  g  COg,  0,0820  g  HgO.  —  0,1907  g  Sbst.:  8,5  ccm  N 
(über  33%  KOH)  (22°,  762  mm). 

^laHisOeN  (281,12).    Ber.  C  55,49.  H  5.38,  N  4,98. 

Gef.    ..  55.26,    „    5,57,  „    5,09. 

Beim  Erhitzen  im  Capülarrohr  schmilzt  der  Ester  nach  vorheriger 
Sinterung  bei  63°  (korr.)  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit.  Er  ist  spielend 
leicht  löslich  in  Benzol,  Chloroform,  Essigester,  ebenso  in  Alkohol 
und  Aceton,  woraus  er  auf  Zusatz  von  Wasser  als  bald  krystallisieren- 
des  öl  ausfällt.  Er  wird  auch  von  heißem  I^igroin  leicht  aufgenommen, 
fällt  beim  Abkühlen  zuerst  ölig  aus, 'wird  aber  beim  Reiben  bald  fest; 
aus  Äther  wird  er  durch  Ligroin  als  bald  erstarrendes  öl  gefällt.  Aus 
heißem  Wasser,  in  dem  er  schwer  löslich  ist,  krystallisiert  er  in  flockigen, 
feinen  Nädelchen. 

^-Oxyhip pursäure  (^-Oxybenzursäure), 
OH .  CeH^ .  CO .  NH  CHgCOOH . 

1,4  g  des  eben  beschriebenen  Esters  wurden  mit  20  ccm  n-Natron- 
lauge  Übergossen;  beim  Schütteln  entstand  in  einigen  Minuten  eine 
klare,  farblose  I/ösung;  sie  blieb  zur  Vollendung  der  Reaktion  noch 
V2  Stunde  bei  Zimmertemperatur  stehen.     Dann  wurde  mit   4  ccm 

5* 
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5  n-Salzsätire  neutralisiert,  wobei  stünnische  Kohlensäureentwicklung 
stattfand.  Beim  Reiben  schieden  sich  bald  weiße  Krystalle  ab,  die 
nach  einigem  Stehen  bei  0°  abgesaugt  imd  mit  wenig  kaltem  Wasser 
gewaschen  wurden.  Die  Ausbeute  betrug  0,9  g  oder  93%  der  Theorie. 
Für  die  Analyse  wurde  aus  der  20  fachen  Menge  heißem  Wasser  um- 
krystallisiert  und  bei  100°  getrocknet. 

0,1812  g  Sbst*:  0,3664  g  COg,  0,0789  g  HgO.  —  0,1907  g  Sbst.:  11,6  ccm  N 
(über  33proz.  KOH)  (20°,  767  mm). 

C9H9O4N  (195,08).     Ber.  C  55,36,  H  4,65,  N  7,18. 

Gef.   „  55,15,    „   4,87,   „   7,05. 

Die  Substanz  bildet  farblose,  dünne,  glänzende  Prismen.  Beim 
Erhitzen  im  Capillarrohr  schmilzt  sie  nach  vorheriger  Sinterung  gegen 
238°  (korr.  240°)  zu  einer  gelbroten  Flüssigkeit,  die  sich  bald  unter 
Gasentwicklung  imd  Dunkelrotfärbimg  zersetzt.  Sie  löst  sich  in  heißem 
Alkohol  ziemlich  leicht  und  scheidet  sich  daraus  beim  Abkühlen  als 
feinkrystallinisches  Pulver  wieder  ab.  Von  heißem  Aceton  und  Essig- 
ester wird  sie  nur  schwer  aufgenommen.  Sie  ist  unlöslich  in  Äther, 
Benzol,  Petroläther  und  Chloroform.  Die  wässerige  Lösung  gibt  mit 
Eisenchlorid  eine  schwache  Braunfärbimg;  von  Mi  1  Ions  Reagens  wird 
sie  rot  gefärbt. 

Die  Säure  ist  höchstwahrscheinlich  identisch  mit  der  p-Oxy- 
benzvirsäure,  die  aus  dem  Harn  eines  Himdes  nach  Verfütterung  von 
/)-Oxybenzoesäure^)  oder  auch  aus  Menschenharn  nach  Genuß  von 
hydro-/)-cimiarsaurem  Natrium^)  isoliert  wurde.  Allerdings  ist  für  die 
Verbindung  von  Schotten  der  etwas  niedrigere  Schmelzpunkt  228° 
(unkorr.)  angegeben ;  da  aber  die  Schmelzung  imter  Zersetzung  stattfindet, 
so  liegt  die  Differenz  von  etwa  10°  innerhalb  der  Beobachtungsfehler. 

Man  kann  mit  dem  /)-Carbomethoxy-oxybenzoyl-chlorid  auch  in 
alkalischer  Lösung  Synthesen  ausführen.  So  wurde  bei  der  Kupplimg 
von  Glykokoll  mit  dem  Chlorid  (1  g),  allerdings  nur  in  einer  Ausbeute 
von  0,5  g,  ein  Körper  enthalten,  der  wahrscheinlich  das  gesuchte 
Carbomethoxy-^-oxybenzoylglycin  '  ist;  denn  nach  der  Verseifung 
mittels  n-Natronlauge  schied  sich  beim  Ansäuern  unter  stürmischer 
Kohlensäureentwicklvmg  ein  krystallinischer  Körper  ab,  der  sich  nach 
Aussehen,  Löslichkeitsverhältnissen  und  Schmelzpunkt  als  vollkommen 
identisch  mit  der  eben  beschriebenen  Oxyhippursäure  erwies. 

Dicarbomethoxy-protocatechusäure,[CH300C.O]2CeH3.COOH. 

Zu  einer  gut  gekühlten ,  Lösung  von  5  g  Protocatechusäure  in 
58  ccm  n-Natronlauge  (2  Mol.)  gibt  man  3  g  chlorkohlensaures  Methyl 

1)  E.  Baumann  und  E.  Herter,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  I,  260  [1877]. 

2)  C.  Schotten,  ebenda  T,  26  [1882]. 
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(1  Mol.),  das  beim  Schütteln  sehr  schnell  verschwindet.  Nach  Zusatz 
von  29  ccm  n-Natronlauge  (1  Mol.)  fügt  man  nochmals  3  g  Chlorid  hinzu 
und  schüttelt,  bis  es  auch  ganz  verschwimden  ist.  Es  ist  wesentlich,  die 
Natronlauge  nicht  von  vornherein  ganz,  sondern  in  zwei  Portionen  zu- 
zugeben, da  sonst  ein  erheblicher  Teil  des  Chlorkohlensäureesters  in 
Kohlensäure  verwandelt  wird.  Säuert  man  an,  so  scheidet  sich  ein 
voltuninöser,  farbloser  und  krystallinischer  Niederschlag  aus,  der  al?- 
gesaugt  und  auf  Ton  getrocknet  wird.  Die  Ausbeute  betrug  7,2  g 
oder  90%  der  Theorie.  Zur  Reinigung  wird  die  Menge  in  30  ccm 
Aceton  heiß  gelöst,  durch  wenig  Tierkohle  geklärt  und  das  Fütrat 
mit  heißem  Wasser  bis  zur  eben  verschwindenden  Trübung  versetzt. 
Beim  Abkühlen-  erhält  man  dann  einen  dicken  Brei  farbloser,  feiner 
Nädelchen,  die  für  die  Analyse  bei  110°  getrocknet  wurden. 

0,1670  g  Sbst:  0.3009  g  COg,  0.0587  g  H^O. 

CuHjoOs  (270.08).       Ber.  C  48.87,  H  3,73. 

Gef.   „  49,14,    „   3.93. 

Die  einbasische  Säure  wurde  in  einer  Lösung  von  Aceton  und 
Wasser  mit  Phenolphthalein  als  Indicator  titriert. 

0.2376  g  Sbst.  verbrauchten  8,88  ccm  ^q-J^aOH. 

Ber.  8.80  ccm. 

Mit  Eisenchlorid  gibt  die  wässerige  I/)sung  keine  Färbtmg.  Sie 
schmilzt  bei  165 — 166°  (korr.)  zu  einer  klaren  Flüssigkeit,  nachdem 
schon  einige  Grade  vorher  Sinterung  eingetreten  ist.  Sie  ist  sehr  leicht 
löslich  in  kaltem  Aceton  und  Essigester,  etwas  schwerer  in  Äther, 
Alkohol,  Benzol  und  Chloroform,  fast  unlöslich  in  Ligroin.  Von  heißem 
Wasser  wird  sie  ziemlich  schwer  aufgenommen. 


Dicarbomethoxy-protocatechusäurechlorid, 
[CH3OOC .  O]  gCeHg .  COCl . 

2  g  Dicarbomethoxy-protocatechusäure,  über  Phosphorpentoxyd 
scharf  getrocknet  und  fein  zerrieben,  werden  mit  2  g  schnell  gepul- 
vertem Phosphorpentachlorid  (1^4  Mol.)  in  einem  Kölbchen  gut  ver- 
mischt, dann  zuerst  auf  dem  Wasserbade,  schließHch  noch  einen  Augen- 
blick über  freier  Flamme  erwärmt,  bis  die  Masse  zu  einer  klaren  Flüssig- 
keit geschmolzen  ist.    Beim  Abkühlen  erstarrt  sie  sofort. 

Nachdem  das  Phosphoroxychlorid  im  Vakuum  verjagt  ist,  nimmt 
man  den  festen  Rückstand  mit  etwa  30  Teilen  heißem,  hochsiedendem 
Ligroin  auf  und  filtriert  vom  überschüssigen  Phosphorpentachlorid. 
Beim  Abkühlen  krystallisiert  das  Chlorid  in  weißen  Nadeln,  die  meist 
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büschelförmig  v^erwachsen  sind.    Die  Ausbeute  beträgt  90 — 95%  der 
Theorie. 

Für  die  Titration  des  Chlors  wvurde  die  abgewogene  Menge  durch 
Wasser  unter  Zusatz  von  überschüssigem  "/iQ-AgXOj  durch  längeres 
Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  zersetzt  und  das  überschüssige  Silber 
nach  dem  Filtrieren  und  Erkalten  zurücktitriert. 

0,1896  g  Sbst.  verbrauchten  6.45  ccm  n/io-^A^NO,. 

C,iH^>07Cl  (288,52).    Ber.  Cl  12,29.    Gef.  d  12.06. 

Das  Chlorid  schmilzt  bei  118°  (korr.),  nachdem  schon  2 — 3°  vor- 
her Sinterung  eingetreten  ist.    In  den  gebräuchlichen  organischen  Lö- 
sungsmitteln, mit  Ausnahme  von  Ligroin,  ist  es  leicht  löslich. 

Tricarbomethoxy-gallussäure,  [CH3OOC.O33CeH2.COOH. 

Da  die  alkaHsche  Lösung  der  Gallussäure  sich  beim  Schütteln 
mit  Luft  rasch  oxydiert,  so  muß  die  Operation  bei  Ausschluß  von 
Sauerstoff  ausgeführt  werden. 

Man  bringt  deshalb  80  g  Gallussäure  in  eine  Woulfsche  Flasche 
(s.  nebenstehende  Figur)  und  verdrängt  die  Luft  durch  einen  zifemhch 

starken  Wasserstoff  ström,  der  durch  die  Röhren  b 
und  a  geht.  Durch  das  Trichterrohr  c  läßt  man 
hierauf  400 — 500  ccm  kaltes  Wasser  und,  nach- 
dem durch  Schütteln  die  Gallussäure  gut  aufge- 
schlämmt ist,  425,5  ccm  stark  gekühlte  2  n-Na- 
tronlauge  (2  Mol.)  zufließen;  durch  Rühren 
mittels  der  Turbine  entsteht  bald  klare  Lösung, 
die  nur  wenig  dunkel  gefärbt  ist,  wenn  durch 
dauernde  Zuleitung  von  Wasserstoff  die  Luft 
ganz  ausgeschlossen  ist.  Unter  guter  Kühlung 
durch  eine  Kältemischung  gibt  man  alsdann 
44  g  (36,3  ccm)  chlor  kohlensaures  Methyl 
(lYiQ  Mol.)  durch  das  Trichterrohr  d  allmählich 
und  unter  möglichst  starkem  Rühren  zu.  Das 
Chlorid  verschwindet  sehr  schnell,  und  die  durch 
das  öl  getrübte  Flüssigkeit  wird  wieder  klar. 
Hierauf  läßt  man  von  neuem  425,5  ccm 
n-Natronlauge  (1  Mol.)  zufließen  und  allmählich 
abermals  44  g  Chlorid.  Schließhch  wiederholt  man  diese  Operation 
noch  einmal.  Die  ganze  Reaktion  dauert  so  ungefähr  15  bis  20  Minuten. 
Die  klare  Lösung  wird  alsdann  in  ein  Standgefäß  gegossen  und  mit 
ca.  150  ccm  5  n-Salzsäure  angesäuert.  Es  fällt  ein  schwach  gefärbtes, 
zähes  öl  aus,  das  namenthch  nach  dem  Impfen  sehr  bald  fest  wird. 
Die  Ausbeute  beträgt  80 — 85%  der  Theorie.    Bei  Anwendung  kleinerer 
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Mengen  ist  es  nicht  nötig,  mit  der  Turbine  zu  rühren,  sondern  man 
schüttelt  die  Flasche  nach  jedesmaliger  Zugabe  des  Chlorids  stark  mit 
der  Hand.  Die  Ausbeute  war  bei  kleineren  Mengen  und  sorgfältigem 
Schütteln  fast  quantitativ. 

Zur  Reinigung  löst  man  die  Säure  in  der  4 — 6  fachen  Menge  Aceton 
oder  Alkohol,  schüttelt  mit  etwas  Tierkohle,  filtriert  und  fällt  sie  durch 
Zusatz  von  Wasser  als  bald  krystalHsierendes  öl.  Sie  bildet  weiße, 
dünne  Prismen,  die  meist  zu  dichten  Büscheln  verwachsen  sind. 

Für  die  Analyse  wurde  unter  15  mm  Druck  bei  100°  getrocknet. 

0,1932  g  Sbst.:  0.3206  g  CO2,  0.0601g  H^O. 

CiaHjjOii  (344.09).  Ber.  C  45.34,  H  3,51. 

Gef.   ..  45.26.    ..   3.48. 

Die  Säure  beginnt  bei  ca.  130°  zu  sintern  und  schmüzt  zwischen 
136 — 141°  (korr.)  zu  einer  klaren  Flüssigkeit. 

Sie  ist  in  Alkohol,  Aceton,  Essigäther,  Chloroform  und  Äther 
auch  in  der  Kälte  leicht  löslich,  wird  von  heißem  Benzol  ebenfalls 
leicht  aufgenommen,  ist  aber  fast  imlöslich  in  I/igroin.  Sie  schmilzt 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  und  löst  sich  dann  allerdings  ziemlich 
schwierig;  beim  Erkalten  trübt  sich  die  Lösung  zuerst  ölig,  aber  das 
öl  fängt  bald  an  zu  krystallisieren  und  bildet  feine,  vielfach  büschel- 
förmige Nädelchen.  Löst  man  die  Säure  in  heißem  Wasser,  kühlt 
rasch  ab  und  versetzt  die  ölige  Suspension  mit  einem  Überschuß  von 
Brom,  so  entsteht  ein  Bromprodukt,  das  nach  kurzer  Zeit  krystal- 
linisch  erstarrt  und  mit  schwefliger  Säure  fast  farblos  wird.  Mit  Eisen- 
chlorid gibt  die  wässerige  Lösung  keine  Färbung,  mit  Kaliumcyanid 
färbt  sie  sich  erst  nach  einigen  Minuten  rosarot,  wahrscheinlich  unter 
vorheriger  Verseif ung. 

Beachtenswert  ist  das  Verhalten  der  Säure  gegen  Pyridin.  Sie 
büdet  damit  ein  in  Wasser  leicht  lösliches  Salz,  das  aber  durch  über- 
schüssige Base  bald  unter  Kohlensäureentwicklung  zersetzt  wird, 
wie  folgende  Versuche  zeigen. 

1  g  Tricarbomethoxy-gallussäure,  die  mit  5  ccm  kaltem  Wasser 
Übergossen  war,  ging  a\if  Zusatz  von  0,5  g  Pyridin  beim  Schütteln 
rasch  in  Lösung.  Aber  schon  nach  wenigen  Minuten  begann  in  der 
erst  trübe  gewordenen  Flüssigkeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die 
Abscheidung  eines  harzigen  Niederschlages  und  später  die  regelmäßige 
Entwicklung  von  Kohlensäure,  die  viele  Stunden  andauerte.  Als  der- 
selbe Versuch  bei  65 — 70°  angesetzt  wurde,  traten  dieselben  Erschei- 
nungen, nur  sehr  viel  rascher,  ein,  und  die  Menge  Kohlensäure,  die 
sich  schon  nach  einer  Stunde  entwickelt  hatte,  ließ  darauf  schließen,  daß 
völlige  Ablösung  aller  drei  Carbomethoxygruppen  stattfindet.  Das  har- 
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zige  Produkt,  das  aus  der  Lösung  ausfällt,  habe  ich  nicht  näher  unter- 
sucht. 

Tricarbäthoxy-gallussäure,  [CaHgOOC.OlaC.Hjj.COOH  . 

Sie  wurde  in  derselben  Weise  wie  die  Methylverbindung  erhalten. 
Auf  80  g  Gallussäure  braucht  man  dreimal  51  g  (45  ccm)  chlorkohlen- 
saures Äthyl.  Das  beim  Ansäuern  gefällte  öl  wurde  erst  nach  mehr- 
tägigem Stehen  fest.  Die  Ausbeute  an  Rohprodukt  war  fast  quantitativ. 
Zur  Reinigung  löst  man  es  in  Methylakohol  und  versetzt  mit  heißem 
Wasser  bis  zur  eben  verschwindenden  Trübung.  Beim  Abkühlen  setzt 
sich  ein  öl  ab,  das  den  größten  Teil  der  Verunreinigungen  mitreißt. 
Man  filtriert  und  fügt  hierauf  viel  kaltes  Wasser  hinzu.  Es  entsteht 
eine  milchige  Ausscheidung,  die  sich  bei  tagelangem  Stehen  in  farblose, 
glänzende  Blättchen  verwandelt. 

Für  die  Analyse  wurde  im  Vakuumexsiccator  über  Phosphorpent- 
oxyd  getrocknet. 

0,1967  g  Sbst.:  0,3595  g  COg,  0,0826  g  H^O.  —  0,2206  g  Sbst.  verbrauchten 
bei  der  Titration  (Phenolphthalein)  5,78  ccm  n-Natronlauge. 

CieHjgOn  (386,14).     Ber.  C  49,72,  H  4,70,  5,71  ccm  n-Natronlauge. 

Gef.   „  49,85,   „  4,70,  5,78    „ 

Die  Sävire  schmilzt  nach  vorheriger  Sinterung  bei  96 — ^97°  (korr.). 
Sie  ist  wie  die  Methylverbindung  in  den  gewöhnlichen  organischen 
Solvenzien  sehr  leicht  löslich;  auch  von  Ligroin  wird  sie  in  der  Hitze 
aufgenommen;  beim  Abkühlen  fällt  sie  wieder  als  öl  aus,  das  beim 
Reiben  nach  einiger  Zeit  fest  wird. 

Verseifung  der  Tricarbomethoxy-gallussäure. 

Die  Verseifung  kann  durch  Erhitzen  mit  20proz.  Salzsäure,  femer 
schon  in  der  Kälte  durch  n-Alkali  oder  n-Ammoniak,  bei  längerem 
Stehen  auch  durch  Sodalösung  bewirkt  werden. 

1  g  Tricarbomethoxy-gallussäure  wurde  mit  20  ccm  Salzsäure 
(20proz.)  1  Stunde  am  Rückflußkühler  gekocht;  die  entstandene  klare, 
schwach  rosa  gefärbte  Lösung  erstarrte  beim  Abkühlen  zu  einem 
Krystallbrei  feiner  Nädelchen  (0,45  g).  Sie  enthielten  kein  Carbo- 
methoxyl  mehr,  da  die  Lösung  in  Alkali  beim  Ansäuern  keine  Kohlen- 
säure entwickelte,  tind  zeigten  alle  Eigenschaften  der  Gallussäure. 

Nach  dem  Umlösen  aus  der  15 — 20  fachen  Menge  heißem  Wasser 
und  Trocknen  bei  125°  gab  die  Verbrennung  auf  wasserfreie  Gallus- 
säure stimmende  Zahlen. 

0,1853g  Sbst:  0,3334g  COg,  0,0600g  H^O. 

C7He06  (170,05).        Ber.  C  49,40,  H  3,56. 

Gef.   „  49,07,    „   3,62. 
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Löst  man  1  g  Tricarbomethoxy-gaMussäure  ^n  21  ccm  n-Natron- 
lauge  (7  Mol.)  bei  Zimmertemperatur  in  einer  Wasserstoff atmosphäre 
und  läßt  15  Minuten  stehen,  so  findet  auf  Zusatz  von  so  viel  Salzsäure, 
als  der  Natronlauge  entspricht,  starke  Entwicklung  von  Kohlensäure 
statt,  und  man  kann  aus  der  Flüssigkeit  leicht  Gallussäure  isolieren. 
Die  Yerseifung  scheint  unter  diesen  Umständen  auch  vollständig 
zu  sein. 

Löst  man  die  Tricarbomethoxy-gallussäure  in  überschüssiger  kalter 
Sodalösung  und  säuert  sofort  an,  so  fällt  sie  unverändert  aus,  und 
zwar  zunächst  ölig,  wird  aber  beim  Reiben  bald  fest.  Das  Produkt 
besitzt  unveränderten  Schmelzpunkt  und  gibt  keine  Farbenreaktionen. 
Läßt  man  aber  die  Lösung  der  Säure  in  überschüssigem  Natrium- 
carbonat  tmter  Luftabschluß  etwa  2  Stunden  bei  20 — 25*^  stehen,  so 
bleibt  sie  beim  Ansäuern  klar,  und  man  kann  durch  Einengen  im  Va- 
kuum oder  Ausäthem  leicht  Gallussäure  isolieren. 

Durch    n-Ammoniak   werden    die    Carbomethoxygruppen    als ' 
Methylurethan  (CHgO.CO.NHg)  abgespalten. 

5  g  Tricarbomethoxy-gallussäure  blieben  mit  102  ccm  n- Ammoniak 
(7  Mol.)  2  Stunden  bei  Zimmertemperatur  (22°)  unter  Durchleiten  von 
Wasserstoff  stehen.  Die  Lösung  wurde  hierauf  im  Vakuum  bis  zur 
Trockne  abgedampft  und  der  Rückstand  mehrmals  ausgeäthert.  Nach 
dem  Verdunsten  des  Äthers  blieb  ein  farbloses  öl  zurück,  das  beim 
Abkühlen  sehr  bald  zu  großen,  farblosen  Krystallen  erstarrte,  die  für 
die  Analyse  aus  Äther  umkrystallisiert  und  im  Vakuumexsiccator  über 
Phosphorpentoxyd  getrocknet  wvurden. 

0,1563  g  Sbst.:  0,1845  g  COg,  0,0949  g  HjjO. 

CaHgOgN  (75,05).     Ber.  C  31,98,  H  6,71. 

Gef.   „  32,19,   „  6,79. 

Für  die  folgende  Analyse  diente  ein  Präparat,  das  noch  destilliert 
war  und  welches  auch  durch  Schmelzpimkt  und  Siedepimkt  charakteri- 
siert wurde. 

0,1528g  Sbst.:  0,1790g  COg,  0,0948 g  HgO. 

Gef.  C  31,95,  H  6,94. 

Partielle  Verseifung  der  Tricarbomethoxy-gallussäure. 

Man  löst  20  g  Tricarbomethoxy-gallussäure  in  einer  Wasserstoff- 
atmosphäre (Woulfsche  Flasche)  in  116,3  ccm  n-Natronlauge  (2  Mol.) 
und  läßt  die  klare  Lösimg  1  Stimde  bei  20°  vmter  Durchleiten  von 
Wasserstoff  stehen.  Beim  Ansäuern  mit  verdünnter  Salzsäure  scheidet 
sich  unter  lebhafter  Kohlensäureentwicklung  ein  dickes  öl  aus.  Es 
wird  ausgeäthert  imd  der  Äther  verdampft.  Das  zurückbleibende, 
hellbraune  öl  verreibt  man  mit  Ligroin ;  es  wird  allmählich  fest,  schnei- 
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1er,  wenn  man  impft.  'Die  Ausbeute  betrug  15  g  oder  90%  der  Theorie. 
Zur  Reinigung  krystallisiert  man  es  aus  der  2 — 3  fachen  Menge  heißem 
Wasser  um. 

Für  die  Analyse  war  bei  100°  unter  10 — 15  mm  Druck  getrocknet 
worden. 

0,17*66  g  Sbst.:  0.2987  g  COg.  0.0572  g  HgO.  —  0.1520g  Sbst.:  0.2564  g  COg. 
0.0494  g  HgO. 

.     C11H10O9  (286.08).    Ber.  C  46,14.  H  3,52. 

Gef.   „  46.13.  46.01.    ..   3.62.  3.64. 

Die  Säure  schmilzt  bei  160°  (korr.)  zu  einer  farblosen,  klaren 
Flüssigkeit,  nachdem  einige  Grade  vorher  Sinterung  eingetreten  ist. 
Sie  bildet  mikroskopische  Krystalle,  welche  die  Form  einer  Bikonvex- 
linse haben. 

Sie  löst  sich  leicht  in  Äther,  Alkohol,  Aceton,  Essigester  auch  in 
der  Kälte,  sehr  schwer  in  Chloroform  und  Benzol  und  fast  gar  nicht 
in  I/igroin.  Die  wässerige  Lösung  färbt  sich  durch  Eisenchlorid  dunkel- 
grün ;  mit  Cyankaliumlösung  tritt  erst  ganz  allmählich  Rotfärbung  ein. 

Welches  von  den  drei  Carbomethoxylen  durch  die  partielle  Ver- 
seifung abgespalten  wird,  kann  ich  nicht  sicher  sagen.  Da  aber  Graebe 
und  Martz^)  nachgewiesen  haben,  daß  aus  der  Trimethylgallussäure 
zuerst  das  in  ^-Stellung  befindliche  Methyl  losgelöst  wird,  so  kann 
man  wenigstens  vermuten,  daß  im  vorliegenden  Falle  das  gleiche 
stattfindet. 

Tricarbomethoxy-galloylchlorid,  [CH3.OOC.Ol3CeH2.COCl . 

50  g  scharf  getrocknete  und  fein  zerriebene  Tricarbomethoxy- 
gallussäure  werden  mit  38  g  (IY4  Mol.)  rasch  gepulvertem  Phosphor- 
pentachlorid  in  einem  Kölbchen  bei  Ausschluß  feuchter  Luft  durch 
Schütteln  gut  vermischt.  Unter  starker  Salzsäureentwicklung  tritt  die 
Reaktion  schon  in  der  Kälte  ein.  Die  Masse  wird  bald  klebrig  und 
verwandelt  sich  schließlich  in  einen  leicht  beweglichen  Brei.  Beim 
Erwärmen  auf  dem  Wasserbad  entsteht  ein  klares,  schwach  braunes 
öl,  während  etwas  Phosphorpentachlorid  unverändert  bleibt.  Man  ver- 
jagt das  Phosphoroxychlorid  unter  geringem  Druck  zunächst  bei 
Zimmertemperatur,  schließlich  bei  einer  Badtemperatur  von  40 — 50°, 
unter  Vorschaltung  einer  durch  eine  Kältemischung  gekühlten  Vor- 
lage. Der  Rückstand  ist  zum  größten  Teü  fest  und  krystallisiert.  Er 
wird  in  etwa  der  halben  Menge  trocknem  Chloroform  heiß  gelöst  und 
die  von  etwas  Phosphorpentachlorid  abfütrierte  Flüssigkeit  durch 
Petroläther  gefällt.     Das   anfangs   abgeschiedene    öl  wird   beim   Ab- 

1)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  36,  217  [1903]. 
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kühlen  bald  fest.  Die  Masse  wird  abgesaugt,  mit  Petroläther  gewaschen 
und  im  Vakuumexsiccator  über  Phosphorpentoxyd  getrocknet.  Die 
Ausbeute  betrug  50  g  oder  94%  der  Theorie. 

Zur  Reinigung  wird  es  nochmals  in  Chloroform  gelöst,  mit  Tier- 
kohle aufgekocht,  fütriert  und  durch  Petroläther  gefällt.  Aus  viel 
heißem,  hochsiedendem  Ligroin  erhält  man  es  in  langen  Nadeln.  Für 
die  Chlorbestimmung  wurde  die  abgewogene  Menge  durch  Wasser  unter 
Zusatz  von  überschüssiger,  gemessener  °/iQ-Sübernitratlösung  unter 
Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  zersetzt.  Nach  dem  Abkühlen  wurde 
in  dem  Fütrat  das  überschüssige  Silber  mittels  Rhodanammonium 
zurücktitriert. 

0,2462  g  Sbst. :  6,7  ccm  «/lo-AgNOg. 

CiaHiiOioCl  (362,53).    Ber.  Cl  9,78.    Gef.  Cl  9,65. 

Das  Chlorid  schmüzt  bei  86°  (korr.)  zu  einer  klaren  Flüssigkeit, 
nachdem  schon  einige  Grade  vorher  Sinterung  eingetreten  ist.  Es  ist 
sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Aceton,  Essigester  und  Chloroform.  Von 
kaltem,  trockenem  Äther  verlangt  es  ungefähr  die  20  fache  Menge  zur 
Lösung;  in  heißem  Ligroin  ist  es  ziemhch  schwer  löslich. 

Das  Chlorid  reagiert  mit  DimethylanÜin  beim  längeren  Erhitzen 
auf  dem  Wasserbade  unter  Büdung  einer  zähen  Masse,  die  anfangs 
blauviolett  gefärbt  ist,  aber  beim  Waschen  mit  Wasser  und  kalter, 
verdünnter  Salzsäure  fast  farblos  wird.  In  ätherischer  Lösung  gibt 
das  Chlorid  beim  Einleiten  von  Ammoniak  sofort  einen  weißen  Nieder- 
schlag, der  in  Wasser  leicht  löslich  ist. 

» 
Tricarbomethoxy-gallussäureanilid, 

[CH3OOC .  OJaCeHg .  CO .  NH .  CeHg . 

Suspendiert  man  1  g  Tricarbomethoxygalloylchlorid  in  etwas 
trockenem  Äther  und  fügt  dann  1  g  Anilin  (4  Mol.)  hinzu,  so  findet 
unter  mäßiger  l^rwärmung  die  Umsetzung  statt.  Um  sie  zu  vervoll- 
ständigen, läßt  man  unter  zeitweisem  Schütteln  etwa  Y2  Stunde  stehen. 
Dann  wird  die  Masse  abgesaugt  und  mit  etwas  Äther  gewaschen.  Um 
das  überschüssige  Anilin  und  sein  Hydrochlorid  zu  entfernen,  wird  sie 
mit  Wasser  und  einigen  Tropfen  verdünnter  Salzsäure  verrieben,  wieder 
abgesaugt,  mit  ganz  verdünnter  Salzsäure  und  schließlich  mit  kaltem 
Wasser  gewaschen.  Zur  völligen  Reinigung  wird  aus  etwa  35  ccm  heißem 
Alkohol  umkrystallisiert.  Das  Anilid  büdet  dann  kleine,  häufig  an 
beiden  Enden  zugespitzte  Nädelchen,  die  meist  zu  dichten  Büscheln 
verwachsen  sind. 

Die  für  die  Analyse  im  Vakuumexsiccator  über  Phosphorpentoxyd 
getrocknete  Substanz  verlor  bei  110°  nicht  an  Gewicht. 
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0,1734  g  Sbst.:  0,3475  g  GOg,  0,0671g  HgO.  —  0,1850  g  Sbst.:  5,6  ccm  N 
(über  33proz.  KOH)  (26°,  762  mm). 

C19H17O10N  (419,14).  Ber.  C  54.40,  H  4,09,  N  3,34. 

Gef.   „  54.65,    „  4,32,  „    3.30. 

Das  Anilid  schmilzt  nach  vorheriger  Sinterung  bei  175 — 176° 
(koir.)  zu  einer  klaren  Flüssigkeit.  Es  löst  sich  leicht  in  Aceton  und 
wird  daraus  durch  Wasser  krystallinisch  gefällt.  In  heißem  Wasser 
ist  es  sehr  schwer  löslich,  ziemlich  schwer  auch  in  Alkohol,  leicht  in 
heißem  Essigäther  und  Chloroform,  fast  unlöslich  in  Äther.  Von  Benzol 
wird  es  nicht  sehr  leicht  aufgenommen  und  krystallisiert  beim  Ab- 
kühlen langsam  in  langen  Nadeln  wieder  aus. 

Tricarbomethoxygalloyl-/)-  oxybenzoesäure, 
[CH3OOC .  OJgCeHa .  CO .  O .  CgH^ .  COOK  . 

Zu  einer  stark  gekühlten  Lösung  von  5  g  ^-Oxybenzoesäure  in 
32  ccm  n-Natronlauge  (1  Mol.)  und  etwas  Wasser  gibt  man  im  Laufe 
von  Y2 — 1  Stunde  abwechselnd  in  je  sechs  Portionen,  10  g  Tricarbometh- 
oxy-galloylchlorid,  das  in  300  ccm  trockenem  Äther  gelöst  ist,  tmd 
27,6  ccm  n-Natronlauge  (1  Mol.)  unter  anhaltendem  starken  Schütteln. 
Nach  beendigter  Reaktion  wird  durch  verdünnte  Salzsäure  angesäuert, 
die  ausgeschiedene  harzige  Masse  mit  ziemlich  viel  Äther  aufgenommen 
und  der  filtrierte  Auszug  verdampft.  Verreibt  man  das  zurückbleibende 
öl  mit  Petroläther,  so  wird  es  namentlich  beim  Impfen  gewöhnlich 
bald  fest.  Zuweüen  ist  hierzu  aber  längeres  Stehen  (12  Stunden)  nötig. 
Zur  Reinigung  laugt  man  die  feste  Masse  mit  der  3 — 4  fachen  Menge 
eiskaltem ,  Alkohol  aus,  saugt  ab,  löst  dann  in  Aceton  und  fällt  mit 
Wasser.    Das  ausgeschiedene  öl  krystallisiert  sehr  bald. 

Für  die  Verbrennung  wurde  bei  100°  unter  10 — 15  mm  Druck 
getrocknet. 

0,1546  g  Sbst. :  0,2918  g  COg,  0,0532  g  HgO.  —  0,1244  g  Sbst. :  0,2348  g  COg. 
0,0386  g  HgO. 

CaoHwOia  (464.12).      Ber.  C  51,71,  H  3,47. 

Gef.   „  51,48,  51,48,    „   3,85,  3,47. 

Die  Säure  schmilzt  nach  vorheriger  Sinterung  bei  165°  (korr.) 
zu  einer  klaren  Flüssigkeit.  Sie  bildet  dünne,  zu  dichten  Büscheln 
verwachsene  Prismen.  Die  krystallisierte  Substanz  ist  in  Äther  schwer 
löslich.  Beim  raschen  Verdampfen  der  Lösung  bleibt  sie  zunächst 
wieder  als  sirupöse,  ziemlich  leicht  lösliche  Masse  zurück,  die  aber 
bald  in  den  krystallinischen  Zustand  übergeht  und  dann  wieder  in 
Äther  schwer  löslich  ist.  Sie  ist  in  heißem  Wasser  schwer  löslich,  ziem- 
lich schwer  in  eiskaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  kaltem  Aceton,  leicht 
auch  in  Essigester  und  Chloroform. 
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Galloyl-/>-oxybenzoesäure,  (OH)3CeH2.CO.O.CeH4.COOH. 

Für  die  Verseifung  kann  das  rohe  Kuppelimgsprodukt  des  Tri- 
carbomethoxy-galloylchlorids  mit  />-Oxybenzoesäure  direkt  benutzt 
werden.  5  g  Rohprodukt  werden  durch  Schüttehi  mit  76  ccm  n-Am- 
moniak  (7  Mol.)  unter  Luftabschluß  zur  Lösung  gebracht  und  unter 
Dtixchleiten  von  Wasserstoff  2  Stunden  bei  Zimmertemperatur  (20 — 22°) 
aufbewahrt.  Beim  Ansäuern  mit  verdünnter  Salzsäure  fällt  ein  volumi- 
nöser, weißer  Niederschlag  aus,  der  scharf  abgesaugt  und  mit  Wasser 
gewaschen  wird.  Die  Ausbeute  betrug  1,8  g  oder  etwa  60%  der  Theorie. 

Zur  Reinigung  löst  man  das  getrocknete  Produkt  heiß  in  der 
20 — 30  fachen  Menge  eines  Gemisches  von  2  Teilen  Aceton  und  3  Teilen 
Wasser,  kocht  mit  etwas  Tierkohle  auf,  filtriert  und  läßt  langsam  ab- 
kühlen. Allmählich  scheidet  sich  ein  schweres,  sandiges,  glänzendes 
Krystallpulver  ab,  in  dem  man  unter  dem  Mikroskop  schräg  abge- 
schnittene Tafeln  erkennt. 

Für  die  Analyse  wvurde  unter  10 — 15  mm  Druck  bei  107°  getrocknet. 

0,1435  g  Sbst. :  0.3049  g  COg,  0,0491  g  H,0.  —  0,1451  g Sbst. :  0,0464g  HgO.  — 
0,1428g  Sbst.:  0,3022g  CO^,  0,0458g  H^O. 

C14H10O7  (290,08).       Ber.  C  57,92.  H  3,47. 

vtCI.    ,,    o4,\fOf   OT,f  ^,    ,,    «5,00,    d,Oo,   «5,0«7. 

Für  die  Bestimmimg  des  Krystallwassergehalts  wurde  die  lufttrockene 
Substanz  bei  107°  im  Vakuum  (10 — 15  mm)  zur  Konstanz  getrocknet. 
Die  Zahlen  schwanken  etwas,  stimmen  aber  ungefähr  auf  I72  Mol. Wasser. 
C14H10O7  +  1 V2  HgO.    Ber.  8,52.    Gef.  8,80,  9,1.  8,8,  8,8,  8,3. 

Beim  Erhitzen  im  Capillarrohr  schmilzt  sie  gegen  260°  (korr.) 
unter  Schäimien  und  Schwarzfärbtmg.  Sie  löst  sich  sehr  schwer  in 
heißem  Wasser,  Benzol,  Äther,  nicht  in  Petroläther.  Essigäther  löst 
sie  in  der  Hitze  verhältnismäßig  leicht.  Sie  ist  leicht  löslich  in  kaltem 
Alkohol  und  fällt  daraus  auf  Zusatz  von  Wasser  zimächst  gallertig  aus, 
verwandelt  sich  aber  sehr  bald  in  Flocken  von  dünnen,  an  beiden  Enden 
schräg  abgeschnittenen  Prismen.  Sie  löst  sich  femer  auch  leicht  in  Aceton 
und  wird  daraus  durch  Wasser  in  Form  gezackter  Täfelchen  oder  dünner 
Prismen  gefällt. 

Die  alkalische  Lösung  färbt  sich  an  der  Luft  rasch  braun.  Auch 
mit  Eisenchlorid  und  Cyankalium  treten  ähnliche  Färbimgen  wie  bei 
der  Gallussäure  ein. 

Hydrolyse  der  Galloyl-^- oxybenzoesäure. 

0,5  g  wurden  mit  7  ccm  n-Natronlauge  (4  Mol.)  auf  dem  Wasser- 
bade 72  Stimde  im  Wasserstoffstrom  erwärmt,  hierauf  mit  7  ccm  n-Salz- 
säure  angesäuert.  Die  abgekühlte  Lösung  wurde  fraktioniert  ausge- 
äthert,  zuerst  zweimal  mit  je  5  ccm,  dann  mit  10  ccm  Äther.   Die  erste 
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Fraktion  hinterließ  nach  dem  Verdampfen  des  Äthers  0,25  g  Rück- 
stand, der  zum  größten  Teil  aus  />  -  Oxybenzoesäure  bestand.  Er 
wurde  in  der  20fachen  Menge  heißem  Wasser  gelöst,  mit  sehr  wenig 
Tierkohle  aufgekocht,  filtriert  und  dann  rasch  abgekühlt;  die  aus- 
krystallisierende  /)-Oxybenzoesäure  war  rein.  Sie  gab  mit  Eisenchlorid 
keine  Blaufärbung,  besaß  den  richtigen  Schmelzpunkt  und  lieferte 
nach  dem  Trocknen  bei  100°  unter  10 — 15  mm  Druck  folgende  Zahlen: 
0,1056  g  Sbst.:  0,2345  g  COg,  0,0446  g  HgO. 

C^HgOg  (138,05).      Ber.  C  60,85,  H  4,38. 

Gef.    „  60,56.    „   4,72. 

Die  letzten  ätherischen  Auszüge  enthielten  hauptsächlich  Gallus- 
säure, welche  bei  Gegenwart  von  />-Oxybenzoesäure  in  rechteckigen 
Tafeln,  die  meist  miteinander  verwachsen  sind,  krystalHsiert.  Wird  sie 
aus  Wasser  umgelöst,  so  erscheinen  zunächst  die  charakteristischen 
langen  Nadeln  der  Gallussäure,  die  sich  aber  bald  in  die  Tafeln  um- 
wandeln. Ein  absichtlich  hergestelltes  Gemisch  von  Gallus-  und  p-Oxy- 
benzoesäure  verhielt  sich  ebenso.  Das  Produkt  gab  schließlich  alle 
Farbreaktionen  der  Gallussäure. 

Digallussäure  (?). 

Die  Kupplung  des  Tricarbomethoxy-galloylchlorids  mit  der  Di- 
carbomethoxygallussäure  kann  in  der  gewöhnlichen  Weise  ausgeführt 
werden,  hat  aber  bisher  noch  zu  keinem  krystallisierten  Produkt  ge- 
führt. Zu  der  Lösiuig  von  8  g  Dicarbomethoxy-gallussäure  (1  Mol.) 
in  28  ccm  n-Natronlauge  (1  Mol.),  die  in  einer  Kältemischung  gekühlt 
war,  wurde  eine  Lösung  von  10  g  Tricarbomethoxy-galluschlorid  in 
300  ccm  trockenem  Äther  und  27,5  ccm  n-Natronlauge  (1  Mol.)  ab- 
wechselnd in  je  sechs  Portionen  unter  anhaltendem  starken  Schütteln  im 
Laufe  von  ^4  Stunden  zugegeben.  Das  Säurechlorid  verschwand  hier- 
bei aus  der  ätherischen  Lösung  fast  vollständig.  Zum  Schluß  wurde 
die  alkalische  Lösung  ohne  Abtrennung  des  Äthers  mit  überschüssiger 
Salzsäure  versetzt  und  die  ausfallende  Säure  nach  Zugabe  von  noch 
ungefähr  der  gleichen  Menge  Äther  ausgeschüttelt;  hierbei  bheb  nur 
eine  kleine  Menge  eines  Harzes  ungelöst.  Der  filtrierte  ätherische  Aus- 
zug hinterließ  beim  Verdampfen  ein  dickes,  bräunliches  öl,  das  beim 
Verreiben  mit  Ligroin  zäh  wurde  und  nach  dem  Abgießen  des  Ligroins, 
mit  kaltem  Wasser  verrieben,  15  Stunden  stehenblieb.  Als  es  dann 
nach  Entfernung  des  Wassers  längere  Zeit  im  Vakuumexsiccator  über 
Phosphorpentoxyd  aufbewahrt  wurde,  verwandelte  es  sich  allmählich 
in  eine  feste,  spröde  Masse.  Seine  Menge  betrug  14  g.  Alle  Krystalli- 
sationsversuche  waren  bisher  vergeblich.  Deshalb  wurde  das  Roh- 
produkt direkt  verseift.   Zu  dem  Zweck  wurden  13  g  in  234  ccm  n-Am- 
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moniak  (11  Mol.)  in  einer  Wasserstoff atmosphäre  gelöst  und  die  Lösung 
2  Stunden  bei  20 — 22°  im  Wasserstoff  ström  aufbewahrt.  Auf  Zu- 
satz von  überschüssiger  Salzsäure  entstand  jetzt  keine  Fällung  mehr. 
Die  gelbe,  klare  Lösung  wurde  deshalb  wiederholt  mit  ziemlich  viel 
Äther  extrahiert.  Beim  Verdampfen  des  Äthers  blieb  ein  bräunliches 
öl,  das  beim  Reiben  allmählich  zähe  und  im  Vakuumexsiccator  schließ- 
lich fest  wurde.  Die  Ausbeute  betrug  3  g.  Fast  die  gleiche  Menge  konnte 
aus  der  sauren,  wässerigen  Lösung,  nachdem  sie  unter  geringem  Druck 
bei  40°  rasch  und  stark  eingeengt  war,  durch  wiederholtes  Ausäthern 
isoliert  werden.  Zur  Reinigung  wurde,  das  Rohprodukt  in  ungefähr 
fünf  Teilen  warmem  Wasser  gelöst,  mit  Tierkohle  aufgekocht  und  das 
Filtrat  bei  0°  der  Krystallisation  überlassen.  Durch  Wiederholung 
dieser  Operation  erhält  man  bald  ein  farbloses  Präparat,  das  aus  mikro- 
skopischen, dünnen,  kurzen  Prismen  oder  Nadeln  besteht,  die  beim 
raschen  Erhitzen  im  Capillarrohr  gegen  275 — 280°  unter  lebhaftem 
Schäumen  und  Dunkelfärbung  schmelzen.  In  warmem  Wasser  ist  das 
Präparat  ziemlich  leicht  löslich.  Der  Geschmack  ist  anfangs  etwas 
bitter-sauer  und  adstringierend,  später  tritt  ein  anhaltender  süßer  Ge- 
schmack ein.  Die  wässerige  Lösung  gibt  mit  Leimlösung  eine  ziemlich 
starke  Fällung,  was  die  Gallussäure  bekanntlich  nicht  tut. 

Leider  haben  die  Analysen,  für  welche  die  Präparate  verschie- 
dener Darstellung  unter  14  mm  Druck  über  Phosphorpentoxyd  bei 
130°  bis  zum  konstanten  Gewicht  getrocknet  waren,  kein  entscheiden- 
des Resultat  gegeben. 

C14H10O,  (322,08). 

Ber.  C  52,16,  H  3,13. 

Gef.  „  51,97,  50,93.  51,18,  50,89,  51,16,  „    3,43,  3,60,  3,46,  3,39,  3,38. 

Wie  man  sieht,  ist  nur  einmal  der  Kohlenstoff  in  naher  Überein- 
stimmung mit  der  Berechnung  gefunden.  In  allen  übrigen  Fällen  fehlt 
aber  ungefähr  1%  Kohlenstoff.  Ich  vermute,  daß  der  Grund  dafür 
eine' Beimengung  von  Gallussäure  ist,  deren  Anwesenheit  man  sich  leicht 
erklären  kann,  da  die  verarbeitete  Carbomethoxyverbindung  sicher- 
lich ein  Gemisch  war.  Am  besten  würden  die  meisten  Zahlen  auf  ein 
Gemisch  von  gleichen  Molekülen  Gallussäure  und  Digallussäure  passen, 
wofür  sich  folgende  Werte  berechnen: 

CmHioOj  +  C^HßOg  (492,12).    Ber.  C  51,21,  H  3,28. 

Ich  lege  auf  diese  Übereinstimmung  aber  keinen  großen  Wert,  da 
sie  zufällig  sein  kann. 

Schließlich  sage  ich  Herrn  Dr.  Adolf  Sonn,  der  mich  bei  diesen 
Versuchen  eifrigst  unterstützt  hat,  meinen  besten  Dank. 
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4.  Emil  Fischer:  Ober  die  Carbomethozyderivate  der  Plienolearbon- 
s&uren  und  ihre  Verwendung  für  Synthesen.  IL 

Berichte  der  Deutschen  chemischen  Gesellschaft  4t,  215  [1909]. 
(Eingegangen  am  30.  Dezember  1908.) 

In  der  1.  Mitteilung^)  wiirde  gezeigt,  daß  die  Carbomethoxy- 
derivate  der  Phenolcarbonsäuren  leicht  Säurechloride  bilden,  daß  diese 
sich  mit  anderen  Phenolcarbonsäuren  oder  mit  Aminosäuren  kuppeln 
lassen,  und  daß  aus  den  hierbei  resultierenden  Produkten  die  Carbo- 
methoxygruppe  mit  größter  Leichtigkeit  durch  verdünntes  kaltes 
Alkali  oder  Ammoniak  entfernt  werden  kann.  Das  Verfahren  ist  des- 
halb geeignet  für  die  Synthese  von  manchen  Derivaten  der  Phenol- 
carbonsäuren, die  sonst  schwer  oder  gar  nicht  zugänglich  sind.  Im 
nachfolgenden  werden  dafür  einige  neue  Beispiele  angeführt. 

Das  früher  benutzte  bequeme  Verfahren  zur  Darstellung  der  Carbo- 
methoxyverbindungen  durch  Schütteln  der  alkalischen  Lösung 
mit  Chlorkohlensäureester  führte  leicht  ziun  Ziele  bei  der  />-Oxy- 
benzoesäure,  Protocatechu-  und  Gallussäure;  dagegen  zeigten  sich 
Schwierigkeiten  bei  der  Salicylsäure.  In  Übereinstimmung  damit  steht 
die  neuere  Erfahrung,  daß  die  Gentisinsäure  und  )8-Resorcylsäure, 
welche  beide  ein  Hydroxyl  in  Nachbarstellung  zum  Carboxyl  enthal- 
ten, bei  dem  gleichen  Verfahren  nur  eine  Carbomethoxygruppe  auf- 
nehmen. Dies  geschieht  offenbar  an  der  Phenolgruppe,  die  zum 
Carboxyl  ia  meta-  bzw.  para-Steüxmg  steht.  Will  man  hier  und  bei 
der  Salicylsäure  eine  vollständige  Carbomethoxylierung  erreichen,  so 
ist  ein  anderes  Verfahren  notwendig.  Als  ich  im  Oktober  1908  mit 
Versuchen  beschäftigt  war,  ein  solches  unter  Anwendung  von  tertiären 
organischen  Basen 2)  auszuarbeiten,  machte  mich  Herr  Prof.  A.  Ein- 
horn in  München  privatim  darauf  aufmerksam,  daß  die  Darstellung 
der  Carbäthoxysalicylsäure  schon  in  einem  amerikanischen  Patente 
von  Fritz  Hofmann^)  beschrieben  ist,  und  teilte  mir  ferner  mit, 

1)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  41,  2875  [1908].    (5.  63.) 

2)  Vgl.  Einhorn  und  Hollandt,  Liebigs  Annal.  d.  Chem.  301,  95  [1898]. 

3)  Pat.  Nr.  1639,  174  vom  12.  Dezember  1899. 
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daß  er  mit  dem  Chlorid  dieser  Säure  und  der  Carbomethoxyverbindung 
einige  Synthesen  ausgeführt  habe.  Seine  Versuche  sind  noch  nicht 
publiziert  und  wurden  auch  zu  anderen  Zwecken  als  die  in  meiner 
Publikation  beschriebenen  Synthesen  angestellt.  Das  Resultat  von 
Hof  mann  ist  weder  in  die  wissenschaftliche  noch  in  die  deutsche 
Patentliteratur  übergegangen,  und  die  Existenz  der  Carbäthoxy- 
salicylsäure  würde  mir  auch  heute  noch  ohne  die  gütige  Mitteilung 
des  Herrn  Einhorn  unbekannt  geblieben  sein;  denn  für  den  wissen- 
schaftlichen Chemiker  besteht  kaum  eine  Möglichkeit,  solche  in  Pa- 
tentschriften vergrabenen  Notizen  aufzufinden,  wenn  sie  nicht  in  die 
referierenden  Journale  oder  Sammelwerke  der  Patentliteratur  über- 
gegangen sind. 

Die  Carbäthoxysalicylsäure  wurde  von  Hof  mann  durch  Ein- 
wirkung von  Chlorkohlensäureäthylester  auf  ein  Gemisch  von  Salicyl- 
säure  und  Dimethylanilin  in  Benzollösung  dargestellt.  Auf  dieselbe 
Weise  habe  ich  die  Carbomethoxy-salicylsäure  gewonnen  und  ihr 
Chlorid  benutzt,  um  eine  neue  bequeme  Synthese  der  Salicylur- 
säure,  OH .  CjH^ .  CO .  NH .  CHg .  COOH ,  auszuarbeiten.  Auf  die 
gleiche  Art  läßt  sich  nun  auch  in  dem  Monocarbomethoxyderivat  der 
Gentisinsäure  und  )3-Resorcylsäure  die  zweite  Phenolgruppe  carbo- 
methoxylieren,  und  die  so  entstehenden  Produkte  können  dann  leicht 
in  die  Säurechloride  verwandelt  werden. 

Im  Gegensatz  zur  Salicylsäure  nimmt  die  o-Cumarsäure  auch  in 
wässerig-alkalischer  Lösung  Carbomethoxyl  auf  und  liefert  dann  eben- 
falls  das   entsprechende   Chlorid,    CH300C.O.CeH4.CH:  CH.COCl. 

/>-Carbomethoxy-oxybenzoyl-/>-oxybenzoesäure, 
CH3OOC .  O .  CeH4 .  CO .  O .  CeH^ .  COOH  . 

Zu  einer  gut  gekühlten  Lösung  von  3,65  g  wasserhaltiger  />-Oxy- 
benzoesäure  (1  Mol.)  in  23,4  ccm  n-Natronlauge  (1  Mol.)  und  etwas 
Wasser  gibt  man  im  Laufe  von  etwa  72  Stunde  abwechselnd  in  je 
fünf  Portionen  eine  Lösung  von  5  g  /)-Carbomethoxy-oxybenzoylchlorid 
(1  Mol.)  in  50  ccm  Äther  und  23,3  ccm  n-Natronlauge  unter  an- 
haltendem starken  Schütteln.  Während  der  Reaktion  scheidet  sich 
das  schwer  lösliche  Natriumsalz  des  Kuppelungsprodukts  krystallinisch 
ab.  Der  Niederschlag  wird  abgesaugt  und  getrocknet.  Für  die  Zer- 
legung suspendiert  man  ihn  in  ziemlich  viel  heißem  Essigester  und 
fügt  tropfenweise  verdünnte  Salzsäure  hinzu,  bis  klare  Lösung  ent- 
standen ist.  Man  trennt  die  Essigesterlösung  von  der  wässerigen 
Flüssigkeit  und  kühlt  erstere  in  einer  Kältemischung.  Die  sich  aus- 
scheidende Krystallmasse  wird  zur  Reinigung  nochmals  afis  heißem 
Essigester  umgelöst.    Der  Körper  krystallisiert  in  sehr  feinen,  bieg- 

Fischer,  Depside.  Q 
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Samen,  meist  zu  kugeligen  Aggregaten  vereinigten  Nädelchen.  Aus 
der  Mutterlauge  des  Natriumsalzes  fällt  beim  Ansäuern  noch  eine 
kleine  Menge  der  Säure  aus.  Die  Ausbeute  beträgt  etwa  90%  der 
Theorie.  Für  die  Analyse  wurde  bei  100°  im  Vakuum  (15  mm)  ge- 
trocknet. 

0,1440  g  Sbst.:  0,3223  g  COg,  0,0527  g  HgO.  —  0,1424  g  Sbst.:  0,3169  g  COg, 
0.0520  g  HgO. 

CieHiaOj  (316,09).    Ber.  C  60,74,  H  3,83. 

Gef.   „  61,04,  60,69,    ,.   4.09.  4,08. 

Die  Säure  löst  sich  ziemlich  schwer  in  heißem  Aceton  und  Essig- 
ester, schwer  in  warmem  Benzol  und  Alkohol,  sehr  schwer  in  Äther, 
gar  nicht  in  Petroläther.  In  heißem  Wasser  ist  sie  sehr  schwer  löslich. 
Auch  von  kalten,  verdünnten  Alkalien  wird  sie  ziemlich  schwer  auf- 
genommen. Das  hängt  wohl  mit  der  geringen  I/öslichkeit  der  Alkali- 
salze zusammen.  I^öst  man  eine  Probe  der  Substanz  in  warmem 
Aceton,  kühlt  rasch  ab  und  fügt  einen  Tropfen  wässeriges  Ammoniak 
hinzu,  so  fällt  alsbald  ein  Niederschlag  aus  (wahrscheinlich  das  Am- 
monivunsalz),  der  auf  Zusatz  von  Wasser  wieder  klar  in  Lösung  geht. 
Säuert  man  sofort  an,  so  fällt  die  Säure  wieder  unverändert  aus. 

Die  Säure  schmilzt  bei  216 — ^217°  (korr.)  unter  schwacher  Gas- 
entwicklung zu  einer  opalisierenden  Flüssigkeit,  nachdem  schon  einige 
Grade  vorher  Sinterung  eingetreten  ist. 

/)-Oxybenzoyl-/)-oxybenzoesäure, 
OH .  CeH^ .  CO .  O .  CeH^COOH . 

Aus  der  reinen  Carbomethoxyverbindung  kann  man  die  Säure 
durch  wiederholtes  Ausschütteln  mit  ganz  verdünntem  Ammoniak 
erhalten.  Säuert  man  die  Auszüge  an,  so  fällt  das  Verseifungsprodukt 
aus.  Besser  ist  folgender  Weg:  Man  löst  1  g  der  reinen  Carbo- 
methoxyverbindung in  etwa  80  Teüen  Aceton  unter  Erwärmen,  kühlt 
rasch  ab  und  fügt  10  ccm  n- Ammoniak  (3  Mol.)  hinzu.  •  Die  sich  aus- 
scheidende Krystallmasse  bringt  man  durch  Zusatz  von  etwas  Wasser 
in  Lösung  und  läßt  24  Stunden  bei  20°  stehen.  Beim  Ansäuern 
bleibt  die  Flüssigkeit  zuerst  klar,  aber  auf  Zusatz  von  viel  Wasser 
fällt  die  Oxybenzoyl-oxybenzoesäure  als  farbloser  Niederschlag  aus, 
der  abgesaugt,  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  bei  100°  ge- 
trocknet wird. 

Zur  Reinigung  wird  in  etwa  30  Teilen  heißem  Aceton  gelöst  und 
mit  heißem  Wasser  bis  zur  eben  beginnenden  Trübung  versetzt.  Beim 
langsamen  Abkühlen  erhält  man  eine  voluminöse  Masse  von  mikro- 
skopischen, dünnen  Prismen. 
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Für  die  Analyse  wurde  bei  100°  getrocknet. 

0, 1572  g  Sbst . :  0,3747  g  CO2 ,  0,0569  g  H3O .  —  0, 1418  g  Sbst. :  0,3370  g  CO2 , 
0,0513  g  HgO. 

CwHioOß  (258,08).     Ber.  C  65,10,  H  3.90. 

Gef.   „  65,01,  64,82,   „  4,05,  4,05. 

Die  Substanz  löst  sich  leicht  in  kaltem  Alkohol,  Essigester,  Ace- 
ton, schwerer  in  Äther.  Sie  ist  sehr  schwer  löslich  in  heißem  Chloro- 
form und  Benzol,  fast  unlöslich  in  I^igroin. 

Die  Säure  ist  zuerst  von  KlepP)  beim  Erhitzen  von  p-Oxy- 
benzoesäure  über  300°  neben  verschiedenen  anderen  Produkten  er- 
halten worden.  Zum  Vergleich  wurde  sie  nach  der  Vorschrift  von 
Klepl  hergestellt: 

0,1494g  Sbst.:  0,3561g  CO2,  0,0513g  H3O. 

CmHjoOs' (258,08).     Ber.  C  65,10,  H  3,90. 

Gef.   „  65,01,    „   3,84. 

Sie  erwies  sich  nach  Aussehen,  Löslichkeitsverhältnissen  und 
sonstigem  Verhalten  als  identisch  mit  der  oben  beschriebenen.  Klepl 
gibt  den  Schmelzpunkt  261°  an;  ich  fand,  daß  der  Punkt  nicht  scharf 
ist,  sondern  daß  beide  Präparate  beim  raschen  Erhitzen  im  Capillar- 
rohr  übereinstimmend  nach  vorheriger  Sinterung  und  schwacher 
Gelbfärbung  gegen  270°  zu  einer  Flüssigkeit  schmelzen,  die  sich 
unter  schwacher  Gasentwicklung  an  der  Oberfläche  braun  färbt. 

Carbomethoxy-salicylsäure,    CH3OOC . O . CeH4 . COOH  . 

Analog  der  von  Hof  mann  beschriebenen  Darstellung  der  Carb- 
äthoxyverbindung  gibt  man  zu  einer  lyösung  von  50  g  Salicylsäure 
und  88  g  Dimethylanüin  (2  Mol.)  in  250  ccm  trockenem  Benzol  im 
Laufe  von  etjva  ^/^  Stunden  34,3  g  Chlorkohlensäuremethylester 
(1  Mol.)  unter  andauerndem  Schütteln.  Vor  jedem  Zusatz  wird  die 
lyösung  in  einer  Kältemischung  bis  zum  Gefrieren  des  Benzols  abge- 
kühlt. Schließlich  ist  der  Geruch  nach  Chlorid  fast  ganz  verschwun- 
den. Die  Lösung  wird  mit  überschüssiger  verdünnter  Salzsäure  kräftig 
durchgeschüttelt,  dann  die  Benzolschicht  von  der  wässerigen  getrennt. 
Bald  beginnt  die  Carbomethoxyverbindung  sich  aus  beiden  Lösungen 
krystallinisch  abzuscheiden.  Man  läßt  einige  Zeit  in  der  Kälte  stehen, 
saugt  die  Niederschläge  getrennt  ab  imd  wäscht  mit  kaltem  Benzol 
bzw.  Wasser  gut  aus.  Nachdem  man  das  Produkt  flüchtig  auf  Ton 
getrocknet  hat,  verreibt  man  es  noch  mit  wenig  kaltem  Wasser,  saugt 
scharf  ab  und  wäscht  mit  kaltem  Wasser  nach.  Der  Körper  gibt  mit 
Eisenchlorid  nur  noch  schwache  Färbung.  Die  Ausbeute  beträgt 
ungefähr  60%  der  Theorie.    Aus  den  Mutterlaugen  erhält  man  bei 

1)  Klepl,  Joum.  f.  prakt.  Chem.  [2]  »8,  208  [1883]. 
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längerem  Stehen  und  namentlich  nach  Einengen  im  Vakuum  noch 
weitere  Krystallisationen,  die  aber  viel  unveränderte  Salicylsäure 
enthalten. 

Zur  Reinigung  löst  man  das  im  Vakuumexsiccator  getrocknete 
Rohprodukt  in  der  4  fachen  Gewichtsmenge  warmem  Essigester.  Aus 
der  filtrierten  Flüssigkeit  fallen  auf  Zusatz  von  Petroläther  glänzende 
Blättchen  aus.  Nimmt  man  die  6 — ^7  fache  Menge  Essigester  zur 
lyösung  und  versetzt  mit  warmem  Petroläther  bis  zur  eben  beginnen- 
den Krystallisation,  so  scheiden  sich  beim  langsamen  Abkühlen 
glänzende,  lange  Tafeln  ab. 

Für  die  Analyse  war  im  Vakuumexsiccator  über  Phosphor- 
pentoxyd  getrocknet  worden. 

0,1856  g  Sbst.:  0,3753  g  COg,  0,0689  g  HgO. 

CgHgOß  (196,06).      Ber.  C  55,09,  H  4,11. 

Gef.   ,,  55,15,    „   4,15. 

Die  Carbomethoxysalicylsäure  schmilzt  bei  135°  (korr.)  unter 
Schäumen.  Von  kalter  Natriumcarbonatlösung  wird  sie  leicht  gelöst 
und  fällt  beim  Ansäuern  unverändert  aus.  Von  heißem  Wasser  wird 
sie  leicht  aufgenommen  und  krystallisiert  beim  Abkühlen  in  vielfach 
verwachsenen,  schräg  abgeschnittenen  Tafeln.  Sie  ist  sehr  leicht  lös- 
lich in  kaltem  Alkohol,  Aceton  und  Essigester,  leicht  in  kaltem  Chloro- 
form und  Äther,  leicht  auch  in  heißem  Benzol,  fast  unlöslich  in 
Petroläther.  Von  Alkalien  wird  sie  sehr  leicht  in  Salicylsäure  ver- 
wandelt.   Die  wässerige  I^ösung  gibt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbimg. 

Carbomethoxy-salicylsäurechlorid,  CHaOOC.O.CßH^.CO.Cl. 

Mischt  man  in  einem  Kolben  unter  Ausschluß  dp  lyuftfeuchtig- 
keit  10  g  reine,  trockene  Carbomethoxy-salicylsäure  mit  13  g  schnell 
gepulvertem  Phosphorpentachlorid  (IV4  Mol.)  dtirch  kräftiges  Schüt- 
teln, so  wird  die  Masse  nach  einigen  Minuten  klebrig,  schmilzt  zu- 
sammen und  verwandelt  sich  unter  stürmischer  Salzsäureentwicklung 
und  geringer  Erwärmung  in  ein  klares,  schwach  gelb  gefärbtes  öl, 
während  etwas  Phosphorpentachlorid  unverändert  bleibt.  Der  Kolben 
wird  noch  72  Minute  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  das  öl  nach  dem 
Abkühlen  in  wenig  Äther  gelöst,  vom  überschüssigen  Phosphorpenta- 
chlorid abgegossen,  der  Äther  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  das 
Phosphoroxychlorid  durch  längeres  Erhitzen  im  Vakuum  (15  mm)  bei 
einer  Badtemperatur  von  60°  möglichst  vollständig  verjagt.  In  hohem 
Vakuum  (0,1 — 0,5  mm)  läßt  das  Chlorid  sich  dann  unerzsetzt  destil- 
lieren. Bei  0,1  mm  Druck  geht  es  bei  107 — 110°  als  farblose  Flüssig- 
keit vollständig  über.    Die  Ausbeute  beträgt  etwa  90%  der  Theorie. 
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Für  die  Analyse  wurde  es  durch  Erwärmen  mit  überschüssiger 
Silbernitratlösung  zersetzt. 

0.2714  g  Sbst.:  0,1784  g  AgO. 

C»H704a  (214,50).     Ber.  O  16,53.     Gef.  O  16,25. 

Neue  Synthese  der  Salicylursäure, 
OH .  CeH4 .  CO .  NH .  CHa .  COOK . 

Die  von  Bertagnini^)  im  Harn  nach  Genuß  von  Salicylsätire 
aufgefundene  Salicylursäure  ist  vor  1^2  Jahren  von  S.  Bondi^)  syn- 
thetisch durch  Kupplung  von  Salicylsäureazid  mit  Glykokoll  in  alka- 
lischer Lösung  dargestellt  worden.  Nach  dem  Resultat  seiner  Analysen 
hat  er  aber  das  synthetische  Produkt  nicht  rein  erhalten  und  des- 
halb die  Zusammensetzung  endgültig  durch  die  Analyse  des  Silber- 
salzes feststellen  müssen.  Unter  diesen  Umständen  dürfte  die  nach- 
folgende Synthese  aus  dem  Carbomethoxy-salicylsäurechloridjden 
Vorzug  für  die  praktische  Bereitung  der  Substanz  verdienen.  Das 
Chlorid  der  Carbomethoxy-salicylsäure  läßt  sich  sowohl  mit  Glykokoll- 
ester  in  ätherischer  Lösung  wie  auch  direkt  mit  Glykokoll  in  alka- 
lischer Lösung  kuppeln.  Obschon  die  letzte  Methode  bei  weitem  die 
bequemere  ist,  will  ich  doch  das  andere  Verfahren  auch  beschreiben, 
weil  es  vielleicht  in  anderen  Fällen  bessere  Dienste  leisten  kann. 

In  eine  gut  gekühlte  Lösung  von  3,9  g  Glykokollester  (2Y4  Mol.) 
in  trockenem  Äther  trägt  man  allmählich  unter  Schütteln  3,6  g  Carbo- 
methoxy-salicylsäurechlorid  ein,  das  durch  etwas  Äther  verdünnt  ist. 
Während  der  Reaktion  scheidet  sich  salzsaurer  Glykokollester  ab,  der 
schließlich  den  Äther  breiartig  erfüllt.  Zum  Schluß  ist  die  Lösung 
nur  noch  schwach  alkalisch;  sie  wird  durch  Zusatz  einiger  Tropfen 
ätherischer  Salzsäure  schwach  angesäuert.  Man  saugt  das  GlykokoU- 
esterchlorhydrat  ab  und  wäscht  mit  Äther  aus  (2,7  g).  Der  Äther 
wird  mit  etwas  Wasser  durchgeschüttelt,  abgehoben,  durch  ein  trocke- 
nes Filter  gegossen  und  verdampft.    Es  bleibt  ein  zähes  öl  zurück. 

Bei  dem  salzsauren  Glykokollester  befand  sich  in  kleiner  Menge 
(0,35  g)  ein  in  Wasser  sehr  schwer  löslicher  Körper,  der  sich  in  Soda 
nicht  löste.  Beim  Erhitzen  mit  Natronlauge  ging  er  in  Lösung;  beim 
Ansäuern  schied  sich  SaHcylsäure  krystallinisch  ab.  Vielleicht  handelt 
es  sich  um  ein  Carbomethoxy-salicylsäureanhydrid. 

Da  der  Carbomethoxy-salicylursäureester  nicht  krystallisierte,  so 
wurde  er  -zur  Verseifung  mit  60  ccm  n-Natronlauge  verrieben,  wobei 
er  erstarrte,  und  dann  1  Stunde  auf  der  Maschine  geschüttelt,  wobei 
er  bis  auf  eine  geringe  Trübung  in  Lösung  ging.  Wird  nun  die  filtrierte 

1)  Liebigs  Annal.  d.  Chem.  91.  250  [1856]. 

2)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  5«,  170  [1907]. 
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Flüssigkeit  mit  Salzsäure  übersättigt,  so  entweicht  viel  Kohlensäure, 
und  nach  einiger  Zeit,  rascher  beim  Impfen,  entsteht  ein  voluminöser 
Niederschlag  von  Salicylursäure,  die  nach  einigem  Stehen  in  Eis  ab- 
gesaugt und  mit  Wasser  gewaschen  wird.  Die  Ausbeute  betrug 
70 — 80%  der  Theorie,  berechnet  auf  das  angewandte  Chlorid.  Zur 
Reinigung  wurde  aus  der  20  fachen  Menge  heißem  Wasser  umgelöst 
und  für  die  Analyse  unter  15  mm  Druck  bei  100®  getrocknet. 

0,1828  g  Sbst.:  0,3703  g  COg,  0,0774  g  H2O.  —  0,1833  g  Sbst.:  11,6  ccm  N 
über  33proz.  KOH  (18^  750mm). 

C9H»04N  (195,08).     Ber.  C  55,36,  H  4,65,  N  7,18. 

Gef.   „  55,25,    ;,   4,74,   „   7,23. 

In  bezug  auf  Schmelzpunkt,  lyöslichkeit  usw.  habe  ich  den  An- 
gaben  von  Bondi  nichts  zuzufügen. 

Mehr  zu  empfehlen  ist  folgendes  Verfahren,  bei  dem  man  auch 
Carbomethoxy-salicylsäurechlorid  verwenden  kann,  das  nicht  destü- 
liert,  sondern  nur  durch  etwa  einstündiges  Erhitzen  auf  60°  unter 
12 — 15  mm  Druck  von  Phosphoroxychlorid  befreit  ist. 

Zu  einer  bis  zum  Gefrieren  abgekühlten  Lösung  von  1,45  g  Gly- 
kokoU  (1^4  Mol.)  in  19,4  ccm  n-Natronlauge  gibt  man  das  aus  3  g 
(1  Mol.)  Carbomethoxy-salicylsäure  hergestellte  Chlorid  und  15,4  ccm 
n-Natronlauge  unter  kräftigem  Schütteln.  Das  Chlorid  verschwindet 
ziemlich  schnell.  Scheidet  sich  gegen  Ende  der  Reaktion  ein  kry- 
stallisierter  Körper  ab,  so  bringt  man  ihn  durch  wenig  Natronlauge 
wieder  in  Lösung.  Durch  Ansäuern  läßt  sich  aus  der  Flüssigkeit  der 
unten  beschriebene  Körper  CioH70ßN  isolieren.  Handelt  es  sich  nur 
um  die  Gewinnung  der  Salicylursäure,  so  gibt  man  zu  der  Lösung 
noch  6  ccm  konzentrierte  Natronlauge  (SSproz.)  und  läßt  1  Stunde 
bei  Zimmertemperatur  stehen.  Beim  Ansäuern  erfolgt  stürmische 
Kohlensäureentwicklung,  und  nach  Einimpf en  eines  Krystalls  fällt  die 
Salicylursäure  als  dicke  Masse  aus.  Die  Ausbeute  beträgt  über  70%, 
auf  die  angewandte  Carbomethoxy-salicylsäure  berechnet.  Zur  Rei- 
nigung genügt  einmaliges  Umkrystallisieren  aus  der  20  fachen  Menge 
heißem  Wasser. 

0,1896g  Sbst.:  0,3862g  COg,  0,0787g  H^O. 

C9H9O4N  (195,08).     Ber.  C  55,36,  H  4,65. 

Gef.    ,,  55,55,    ,,   4,64. 

Wie  oben  erwähnt,  enthält  die  bei  der  Kupplung  von  Gly kokoll 
und  Carbomethoxy-salicylsäurechlorid  entstehende  Lösung  ein  Zwi- 
schenprodukt von  der  Formel  C10H7O5N,  das  beim  Übersättigen  mit 
Salzsäure  sofort  als  bald  krystallinisch  erstarrendes  öl  ausfällt.  Die 
Ausbeute  betrug  80%  der  Theorie.  Es  wurde  in  der  20 fachen  Menge 
eines  Gemisches  von  3  Volumen  Wasser  und  1  Volumen  Aceton  heiß 
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ß;elöst.    Beim  Erkalten  schieden  sich  glänzende,  mikroskopische,  sehr 
dünne  Platten  ab. 

Für  die  Analyse  wurde  bei  100°  getrocknet. 

0.1883  g  Sbst.:  0,3770  g  CO^,  0.0547  g  H2O.  —  0.1815  g  Sbst.:  9.8  ccm  N 
über  33%  KOH  (16°.  773  mm). 

C10H7O5N  (221.06).      Ber.  C  54.30.  H  3.19,  N  6.34. 

Gef.   „  54,60.    ..   3.25,   ,.  6,42. 

Die  Substanz  schmüzt  bei  228°  (korr.)  zu  einer  farblosen  Flüssig- 
keit, nachdem  einige  Grade  vorher  Sinterung  eingetreten  ist.  Durch 
eine  kalte,  verdünnte  Lösung  von  Natriumcarbonat  wird  sie  leicht 
aufgenommen  und  beim  sofortigen  Ansäuern  durch  Salzsäure  unver- 
ändert wieder  gefällt.  Durch  überschüssiges  Alkali  wird  sie  auch  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  ziemlich  rasch  in  Salicylursäure  verwandelt. 
In  heißem  Wasser  ist  der  Körper  ziemlich  leicht  löslich,  krystallisiert 
beim  Abkühlen  in  langen,  dünnen  Prismen.  Die  wässerige  Lösung 
färbt  sich  nicht  mit  Eisenchlorid.  Er  ist  leicht  löslich  in  Aceton, 
Essigester  und  Alkohol,  sehr  schwer  in  Chloroform  und  Benzol,  un- 
löslich in  Petroläther. 

Die  Beziehungen  der  Verbindung  zur  Salicylursäure  entsprechen 
offenbar  der  Gleichung: 

C10H7O5N  +  H2«  =  CgH,04N  +  CO2 . 

Salicylursäure. 

Sie  ist  also  das  Anhydrid  einer  Salicylur kohlensaure,  in  welcher 
die  Kohlensäure  mit  der  Phenolgruppe  vereinigt  ist.  Ein  definitives 
Urteil  über  ihre  Struktur  gestatten  die  bisherigen  Beobachtungen 
nicht. 

Monocarbomethoxy  -gentisinsäure, 
CH3OOC .  O .  CeH3(OH) .  COOK . 

Da  die  alkalische  Lösung  der  Gentisinsäure  sich  an  der  Luft 
rasch  oxydiert,  so  ist  die  Kupplung  in  einer  Wasserstoffatmosphäre 
auszuführen. 

Zu  einer  stark  gekühlten  Lösung  von  10  g  Gentisinsäure  in 
130  ccm  n-Natronlauge  (2  Mol.)  gibt  man  6,7  g  Chlorkohlensäure- 
methylester (1,1  Mol.)  in  mehreren  Portionen  unter  kräftigem  Schüt- 
teln. Das  Chlorid  verschwindet  schnell.  Beim  Ansäuern  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  fällt  das  Kupplungsprodukt  im  ersten  Augenblick 
ölig  aus,  erstarrt  aber  sofort  zu  einer  schwach  gelb  gefärbten  Krystall- 
masse,  die  scharf  abgesaugt,  mit  Wasser  gewaschen  und  auf  Ton  ge- 
trocknet wird.  Ausbeute  13,1  g,  während  13,8  g  berechnet  sind. 
Zur  Reinigung  löst  man  in  80  ccm  kaltem  Aceton,  kocht  mit  etwas 
Tierkohle  kurz  auf,  filtriert  und  versetzt  mit  viel  Wasser,  wobei  ein 
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voluminöser  Brei  von  farblosen,  langen  Nadeln  entsteht.  Für  die 
Analyse  wurde  nochmals  in  der  6 — 7  fachen  Menge  heißem  Essigester 
gelöst,  so  viel  Petroläther  hinzugefügt,  bis  Krystallisation  erfolgte, 
dann  abgekühlt  und  die  abgesaugten  Krystalle  zuletzt  unter  15  mm 
Druck  bei  100°  getrocknet. 

0,1855  g  Sbst.:  0,3463  g  COg,  0,0627  g  HgO. 

CgHgOe  (212,06).      Ber.  C  50,93,  H  3,80. 

Gef.   „  50,91,    „   3.78. 

Die  Säure  schmilzt  nach  vorheriger  Sinterung  bei  171°  (korr.)  zu 
einer  farblosen  Flüssigkeit.  Sie  löst  sich  ziemlich  leicht  in  heißem 
Wasser  und  fällt  beim  Abkühlen  zunächst  als  öl  aus,  erstarrt  aber 
beim  Reiben  bald.  Die  wässerige  I^ösimg  färbt  sich  mit  Eisenchlorid 
tiefviolett,  ungefähr  wie  Salicylsäure,  während  die  Gentisinsäure  mit 
Ferrichlorid  eine  tiefblaue  Färbung  gibt. 

Sie  ist  sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aceton,  leicht 
auch  in  kaltem  Äther  und  Essigester,  ziemlich  leicht  in  heißem 
Chloroform  und  Benzol,  unlöslich  in  Petroläther. 

Es  gelang  nicht,  in  alkalischer  Lösung  ein  zweites  Carbomethoxyl 
einzuführen.  Gibt  man  zu  der  Lösung  des  Natriumsalzes  der  Mono- 
carbomethoxy-gentisinsäure  noch  1  JMol.  n-Natronlauge  und  1  Mol. 
chlorkohlensaures  Methyl,  so  wird  das  Chlorid  beim  Schütteln  zwar 
bald  verbraucht ;  beim  Ansäuern  entwickelt  sich  aber  Kohlensäure,  und 
die  Monocarbomethoxy-gentisinsäure  scheidet  sich  unverändert  aus. 

Dicarbomethoxy -gentisinsäure,    [CHgOOC.OJaCgHg.COOH  . 

Zu  einer  gut  gekühlten  Lösung  von  6  g  reiner,  trockener  Mono- 
carbomethoxy-gentisinsäure und  6  g  Dimethylanilin  (2  Mol.)  in  einem 
Gemisch  von  50  ccm  reinem  Benzol  und  30  ccm  trockenem  Äther  gibt 
man  im  Laufe  von  V2  Stunde  allmählich  2,7  g  Chlorkohlensäure- 
methylester (1  Mol.),  der  durch  etwas  Benzol  verdünnt  ist,  unter  an- 
haltendem Schütteln.  Gegen  Ende  der  Reaktion  trübt  sich  die  Lösung 
durch  Abscheidung  von  wenig  öl.  Der  Geruch  nach  dem  Chlorid  ist 
schließlich  nur  schwach.  Nachdem  man  die  Lösung  mit  verdünnter 
Salzsäure  gut  durchgeschüttelt  hat,  wird  das  Benzol  abgehoben,  durch 
ein  trockenes  Filter  gegossen  und  im  Vakuum  eingedampft.  Es  bleibt 
ein  harter  Krystallkuchen  zurück,  der  mit  etwas  Petroläther  ver- 
rieben und  abgesaugt  wird  (6,5  g).  Zur  Entfernung  der  nicht  ver- 
änderten Monocarbomethoxy-gentisinsäure  laugt  man  das  Produkt 
mit  20  ccm  kaltem  Äther  aus,  saugt  scharf  ab  und  wäscht  mit  wenig 
Äther  nach.  Gibt  es  mit  Eisenchlorid  noch  Färbung,  so  wiederholt 
man  die  Operation. 
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Zur  völligen  Reinigung  löst  man  das  Produkt  in  der  7 — 8  fachen 
Menge  heißem  Essigester  und  versetzt  so  lange  mit  Petroläther,  bis  die 
Krystallisation  von  dünnen  Prismen  einsetzt.  Nach  Abkühlen  in 
einer  Kältemischung  wird  abgesaugt,  mit  Essigester-Petroläther- 
Gendsch  nachgewaschen  und  im  Vakuumexsiccator  über  Phosphor- 
pentoxyd  getrocknet. 

Für  die  Analyse  wurde  bei  100°  unter  15  mm  Druck  getrocknet. 

0,1662  g  Sbst.:  0,2981g  COg,  0,0547  g  HgO. 

CiiHioOg  (270,08).     Ber.  C  48,87,  H  3,73. 

Gef.   „  48,92,    „   3,68. 

Die  Säure  schmilzt  nach  vorheriger  Sinterung  bei  144 — 145° 
(korr.)  unter  Schäumen.  Sie  ist  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aceton, 
Essigester  auch  in  der  Kälte,  leicht  in  heißem  Benzol  und  Chloro- 
form, ziemlich  leicht  in  warmem  Äther,  unlöslich  in  Petroläther. 
Von  heißem  Wasser  wird  sie  leicht  aufgenommen  und  fällt  bei  raschem 
Abkühlen  ölig  aus,  krystallisiert  aber  sehr  rasch.  Die  wässerige  I^ösung 
gibt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung. 

Dicarbomethoxy-gentisinsäurechlorid, 
[CHaOOC .  OJ^CeHg .  CO .  Cl . 

Erwärmt  man  ein  Gemiscih  von  1  g  scharf  getrockneter  Dicarbo- 
methoxy-gentisinsäure  und  1  g  schnell  gepulvertem  Phosphorpenta- 
chlorid  (1 Y^  Mol.)  unter  Ausschluß  der  I^uftfeuchtigkeit  auf  dem 'Wasser- 
bade, so  verwandelt  es  sich  innerhalb  einiger  Minuten  unter  starker 
Salzsäureentwicklimg  in  ein  klares,  fast  farbloses  öl,  während  etwas 
Phosphorpentachlorid  unverändert  bleibt.  Beim  Abkühlen  erstarrt  die 
Mischung.  Das  Phosphoroxychlorid  wird  unter  15  mm  Druck  bei 
50 — 60°  möglichst  vollständig  verjagt,  der  trockene  Rückstand  in  20ccm 
heißem,  hochsiedendem  lyigroin  gelöst  und  filtriert.  Die  beim  Abkühlen 
abgeschiedene  Krystallmasse  wird  abgesaugt,  mit  Petroläther  gewaschen 
und  im  Vakuumexsiccator  über  Phosphorpentoxyd  getrocknet.  Aus- 
beute 1  g. 

0,2733  g  Sbst.  (durch  Erwärmen  mit  Wasser  und  überschüssiger  Silberlösung 
zersetzt):  0,1326g  AgCl. 

CiiHg07a  (288.52).     Ber.  G  12,29.     Gef.  O  12,00. 

Das  Chlorid  schmüzt  nach  vorheriger  Sinterimg  bei  119°  (korr.) 
zu  einer  farblosen  Flüssigkeit.  Es  wird  von  Wasser  und  Alkohol  erst 
beim  Erwärmen  zersetzt.  Von  den  gebräuchlichen  organischen  Lösungs- 
mitteln wird  es  auch  in  der  Kälte  leicht  aufgenommen.  In  heißem 
Ligroin  löst  es  sich  ziemlich  leicht,  krystallisiert  beim  Abkühlen  in 
mikroskopischen,  sehr  kleinen,  biegsamen  Nädelchen,  die  vielfach  kughg 
oder  büschelförmig  verwachsen  sind. 
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Monocarbomethoxy-)Ö-resorcylsäure, 
CH3OOC .  O .  CeH3(0H) .  COOH . 

Eine  bis  zum  Gefrieren  abgekühlte  I^ösung  von  10  g  (bei  100 — 110° 
getrockneter)  )8  Resorcylsäure  in  130  ccm  n-Natronlauge  (2  Mol.)  wird 
nach  Zusatz  von  6,7  g  chlor  kohlen  saurem  Methyl  (1,1  Mol.),  kräftig 
geschüttelt,  bis  das  Chlorid  verschwunden  ist.  Die  Flüssigkeit  gesteht 
dabei  sehr  bald  zu  einem  Brei  feiner  Nädelchen,  die  wahrscheinlich 
das  Natriumsalz  der  Monocarbomethoxy-)8-resorcylsäure  sind.  Durch 
Erwärmen  auf  etwa  30°  bringt  man  den  Niederschlag  wieder  in  I^östing 
und  übersättigt  mit  verdünnter  Salzsäure.  Dabei^fäUt  eine  voliuninöse, 
weiße  Krystallmasse  aus,  die  abgesaugt,  mit  Wasser  gewaschen  imd 
auf  Ton  getrocknet  wird  (13  g). 

Zur  Reinigung  löst  man  in  50  ccm  Aceton,  kocht  mit  etwas  Tier- 
kohle kurz  auf,  fütriert  und  fällt  die  Säure  durch  Zusatz  von  Wasser 
in  Form  schöner,  langer  Nadeln. 

Für  die  Analyse  wurde  unter  15  mm  Druck  bei  100°  getrocknet. 
Dabei  verlor  der  Körper  durch  Sublimation  ständig  etwas  an  Gewicht. 

0,1580  g  Sbst.:  0,2950  g  COg,  0,0533  g  HgO. 

CgHgOe  (212,06).      Ber.  C  50,93,  H  3,80. 

Gef.   „  50,92,    „   3,77. 

Ebensowenig  wie  bei  der  Gentisinsäure,  läßt  sich  hier  in  alka- 
lischer lyösung  ein  zweites  Carbomethoxyl  einführen. 

Beim  Erhitzen  im  CapiUarrohr  schmilzt  die  Säure  bei  143°  (korr.), 
nachdem  sie  schon  einige  Grade  vorher  zu  sintern  angefangen  hat. 
Sie  ist  sehr  leicht  lösHch  in  kaltem  Alkohol,  Aceton,  Essigester,  Äther 
und  Chloroform,  leicht  auch  in  heißem  Benzol,  tmlöslich  in  Petrol- 
äther.  Von  heißem  Wasser  wird  sie-  ziemlich  leicht  aufgenommen, 
krystallisiert  bei  geringer  Abkühlung  aber  wieder  aus.  Die  wässerige 
Lösung  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  tiefrot  wie  die  /?-Resorcylsäure  selbst. 

Dicarbomethoxy-^-resorcylsäure,  [CH3OOC . OJgCeHg . COOH . 

6  g  reine,  getrocknete  Monocarbomethoxy-^S-resorcylsäure  über- 
gießt man  mit  120  ccm  reinem  Benzol  und  fügt  6,9  g  Dimethylanilin 
(2  Mol.)  hinzu.  Die  Säure  geht  als  Salz  in  Lösung,  ein  Teil  scheidet 
sich  wieder  krystallinisch  ab.  Nachdem  bis  zum  Gefrieren  des  Benzols 
abgekühlt  ist,  gibt  man  2,7  g  Chlorkohlensäuremethylester  (1  Mol.)  in 
4 — 5  Portionen  zu.  Nach  jedesmaligem  Zusatz  von  Chlorid  schüttelt 
man  etwa  5  Minuten  und  kühlt  dann  wieder  bis  zum  Gefrieren  ab. 
Das  zuerst  ausgeschiedene  Salz  geht  bei  der  Reaktion  sehr  bald  in 
Lösung.  Ist  der  Geruch  nach  Chlorid  nur  noch  sehr  schwach,  so  wird 
die  klare  Lösung  tmter  guter  Kühlimg  mit  überschüssiger  verdünnter 
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Salzsäure  (etwa  2  fach  normal)  kräftig  durchgeschüttelt.  Das  Reaktions- 
produkt  scheidet  sich  bald  krystallinisch  ab.  Es  wird  abgesaugt,  zuerst 
mit  wenig  kaltem  Benzol,  dann  mit  Petroläther  gewaschen.  Es  wog 
nach  dem  Trocknen  4,8  g,  d.  i.  63%  der  Theorie.  Mit  Eisenchlorid 
gibt  es  keine  Färbung  mehr.  Die  Benzolmutterlauge  wurde  von  der 
wässerigen  Lösung  getrennt,  durch  ein  trockenes  Filter  gegossen,  dann 
im  Vakuum  stark  eingeengt.  Auf  Zusatz  von  Petroläther  fiel  eine 
Krystallmasse  aus,  die  mit  Ferrichlorid  starke  Violettfärbung  gab, 
daher  wohl  zum  großen  Teil  aus  unveränderter  Monocarbomethoxy- 
/8-resorcylsäure  bestand.  Zur  Reinigung  löst  man  die  Dicarbomethoxy- 
)5-resorcylsäure  in  der  12  fachen  Gewichtsmenge  heißem  Essigester  und 
versetzt  die  Lösung  mit  so  viel  warmem  Petroläther,  bis  die  Ab- 
scheidung feiner  Nadeln  beginnt.  Nach  Abkühlen  in  Eis  wird  die  aus- 
gefallene Krystallmasse  scharf  abgesaugt  und  mit  Essigester-Petrol- 
äther-Gemisch  nachgewaschen. 

Für  die  Analyse  wurde  bei  100°  unter  15  mm  Druck  getrocknet. 

0,1780  g  Sbst.:  0,3184  g  COg,  0,0602  g  HgO. 

CuHioOg  (270,08).     Ber.  C  48,87,  H  3,73. 

Gef.   ,,  48,78,    ,,   3,78. 

Die  Säure  schmilzt  gegen  159°  (korr.)  unter  lebhaftem  Schäumen. 
Sie  wird  von  heißem  Wasser  ziemlich  leicht  aufgenommen.  In  heißem 
Alkohol  löst  sie  sich  leicht,  auf  Zusatz  von  Wasser  krystallisiert  sie 
daraus  in  langen  Nadeln.  Sie  ist  leicht  löslich  in  kaltem  Aceton  und 
Essigester,  ziemlich  leicht  in  heißem  Chloroform,  in  warmem  Benzol 
und  Äther  nur  ziemlich  schwer,  unlöslich  in  Petroläther. 

Dicarbomethoxy-^-resorcylsäurechlorid, 
[CH3OOC .  OJgCeHg .  CO .  Cl . 

Darstellung,  Reinigung  und  Ausbeute  waren  genau  so  wie  bei  dem 
isomeren  Chlorid  der  Dicarbomethoxy-gentisinsäure. 

0,2616g  Sbst.:  0,1296g  AgCl. 

C11H9O7CI  (288,52).     Ber.  Cl  12,29.     Gef.  Cl  12.25. 

Das  Chlorid  schmilzt  bei  86 — 87°  (korr.)  zu  einer  farblosen,  klaren 
Flüssigkeit,  nachdem  schon  einige  Grade  vorher  schwache  Sinterung 
eingetreten  ist.  Es  ist  verhältnismäßig  beständig;  von  Wasser  und 
Alkohol  wird  es  erst* in  der  Wärme  zersetzt.  In  den  gebräuchlichen 
organischen  Solvenzien  ist  es  auch  in  der  Kälte  sehr  leicht  löslich.  Aus 
heißem  Ligroin,  von  dem  es  ziemlich  leicht  aufgenommen  wird,  scheidet 
es  sich  beim  Abkühlen  in  ziemlich  derben,  häufig  flächenreichen 
Krystallen,  manchmal  auch  in  feinen  Nadeln  oder  dünnen,  langen 
Blättern  ab. 
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Carbomethoxy-0-cumarsäure,  CHgOOC.O.CeH^.CHiCH.COOH. 

Zu  einer  I^ösung  von  50  g  o-Cumarsäure  in  610  ccm  n-Natronlauge 
(2  Mol.),  die  in  einer  Kältemischung  bis  zum  Gefrieren  abgekühlt  ist, 
gibt  man  31,6  g  chlorkohlensaures  Methyl  (1,1  Mol.)  in  etwa  5  Por- 
tionen unter  starkem  Schütteln.  Das  Chlorid  verschwindet  sehr  schnell, 
und  die  anfangs  gelbgrüne  I^ösung  wird  wieder  farblos.  Man  säuert  mit 
verdünnter  Salzsätire  an,  saugt  den  ausfallenden  voluminösen,  weißen 
Niederschlag  scharf  ab  und  trocknet  ihn  auf  Ton.  Zur  Reinigung  wird 
das  Produkt  in  600  ccm  heißem  Aceton  gelöst,  dann  so  lange  mit  Wasser 
von  etwa  60°  versetzt,  bis  die  Abscheidung  feiner,  biegsamer  Nadeln 
beginnt.  Nach  Abkühlen  in  Eis  wird  die  Krystallmasse  abgesaugt,  mit 
Wasser  gewaschen,  dann  bei  100°  getrocknet.  Die  Ausbeute  betrug 
61  g  oder  90  %  der  Theorie. 

0,1697  g  Sbst.:  0,3703  g  COg,  0,0710  g  H2O. 

CiiHioOß  (222,08).     Ber.  C  59,44,  H  4,54. 

Gef.   „  59,51,    „  4,68. 

Beim  Erhitzen  im  CapiUarrohr  schmilzt  die  Satire  bei  185°  (korr.), 
nachdem  schon  einige  Grade  vorher  Sinterimg  eingetreten  ist.  Sie  ist 
leicht  löslich  in  heißem  Alkohol,  Aceton  und  Essigester,  bedeutend 
schwerer  in  warmem  Chloroform,  Benzol  und  Äther,  imlöslich  in  Petrol- 
äther.  Von  heißem  Wasser  wird  sie  sehr  schwer  augfenommen.  Sie  löst 
sich  in  überschüssigen,  verdünnten  Alkalien  mit  gelbgrüner  Fluorescenz; 
beim  Ansäuern  findet  starke  Kohlensäureentwicklung  statt. 

Carbomethoxy-o-cumarsäurechlorid, 
CH3OOC .  O .  CeH^ .  CH :  CH .  CO .  Cl . 

Eine  Mischung  von  2  g  trockener  Carbomethoxy-o-ciunarsäure  und 
2,3  g  schnell  gepulvertem  Phosphorpentachlorid  (IY4  Mol.)  erwärmt 
man  unter  Ausschluß  der  Luftfeuchtigkeit  auf  dem  Wasserbade.  Nach 
einigen  Minuten  schmilzt  die  Masse  zusammen  imd  verwandelt  sich  in 
ein  klares,  hellgelbes  öl,  während  etwas  Phosphorpentachlorid  imver- 
ändert  bleibt.  Das  Phosphoroxychlorid  wird  im  Vakuum  (15  mm) 
möglichst  vollständig  verjagt.  (Badtemperatur  50°.)  Der  Rückstand 
erstarrt  beim  Abkühlen  zu  einem  harten  Kuchen.  Man  löst  ihn  unter 
Erwärmen  in  25  ccm  hochsiedendem  Ligroin,  fütriert  und  läßt  langsam 
abkühlen.  Bald  scheiden  sich  kugelige,  moosartige  Gebilde  ab,  die 
sich  beim  Stehen  in  Eis  rasch  vermehren  imd  die  Flüssigkeit  schließlich 
ganz  erfüllen.  Der  Niederschlag  wird  rasch  abgesaugt,  mit  kaltem 
Petroläther  gut  ausgewaschen,  dann  im  Vakuumexsiccator  über  Phos- 
phorpentoxyd  getrocknet.  Die  Ausbeute  betrug  1,8  g  oder  83%  der 
Theorie. 
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Für  die  Analyse  wurde  das  Chlorid  mit  überschüssiger  Silber- 
lösung durch  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  zersetzt,  nach  .  dem 
Abkühlen  das  Chlorsüber  und  die  atisgeschiedene  Carbomethoxy- 
o-cumarsäure  abfiltriert  und  im  Fütrat  das  Silber  mit  Rhodanammonium 
zurücktitriert. 

0,2756  g  Sbst.:  0,1137  com  n/io-AgNOg. 

CiiHgOia  (240,52).     Ber.  O.  14,74.     Gef.  Cl  14,63. 

Das  Carbomethoxy-o-cumarsäurechlorid  ist  empfindlicher  als  die 
bisher  beschriebenen  Chloride;  es  wird  von  Wasser  und  Alkohol  auch 
in  der  Kälte  verändert.  Es  ist  in  den  gebräuchlichen  organischen 
Solvenzien  sehr  leicht  löslich.  Von  heißem  Ligroin  wird  es  ziemlich 
leicht  aufgenommen  und  krystallisiert  daraus  beim  Abkühlen  in  äußerst 
feinen,  biegsamen  Nädelchen,  die  meist  zu  dichten,  klumpigen  Aggre- 
gaten verwachsen  sind. 

Bei  obigen  Versuchen  bin  ich  von  Herrn  Dr.  Adolf  Sonn  aufs 
eifrigste  unterstützt  worden,  wofür  ich  ihm  auch  hier  besten  Dank  sage. 


In  gleicher  Art  lassen  sich  nach  den  Beobachtungen  des  Herrn 
Freudenberg  Kombinationen  der  VanüHnsäure  mit  Glykokoll, 
/)-Oxybenzoesäure  und  Vanillin  darstellen. 

Endlich  habe  ich  in  Gemeinschaft  mit  Herrn  Dr.  A.  Krämer 
einige  Erfahrungen  über  die  Darstellung  von  Ketonen  mittels  der 
Chloride  der  Carbomethoxy-phenolcarbonsäuren  gesammelt.  Carbo- 
methoxy-/>-oxybenzoylchlorid  läßt  sich  mit  Benzol  durch  Aluminium- 
chlorid in  Carbomethoxy-benzophenon  und  dieses  durch  Verseifung  in 
das  schon  bekannte  /)-Oxybenzophenon  verwandeln. 

Femer  haben  wir  aus  Tricarbomethoxygalloylchlorid  mit  Queck- 
silberdimethyl  das  entsprechende  Tricarbomethoxyderivat  des  Aceto- 
phenons  dargestellt,  das  sich  ebenfalls  verseifen  läßt. 

Über  diese  Resultate  wird  in  nächster  Zeit  an  anderer  Stelle  be- 
richtet werden. 
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5.  Emil  Fischer:   Ober  die  Carbomethoxyderivate  der  Phenolcarbon- 
s&uren  und  ihre  Verwendung  für  Synthesen.  III. 

Berichte  der  Deutschen  chemischen  Gesellschaft  4t,  1015  [1909]. 

(Eingegangen  am  9.  März  1909.) 

Die  leicht  darstellbaren  Chloride  der  Carbomethoxy-phenolcarbon- 
säuren  zeigen  manche  Verwandlungen  des  Benzoylchlorids  iind  sind 
deshalb  ein  geeignetes  Material  für  recht  verschiedenart^e  S5aithesen. 
Den  früher  beschriebenen  Beispielen^)  dafür  kann  ich  zwei  neue  an- 
reihen, welche  die  Gewinn vmg  von  Oxybenzophenonen  betreffen. 
Das  /)-Carbomethoxy-oxybenzoylchlorid*)  verbindet  sich  bei 
Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  mit  Benzol,  und  das  hierbei  in 
guter  Ausbeute  entstehende  /)-Carbomethoxy-oxybenzophenon, 
CH3OOC. 0.0^114.00.0^115,  wird  durch  Verseif ung  in  das  schon  be- 
kannte /)-Oxybenzophenon^)  verwandelt. 

Auf  die  gleiche  Art  konnte  aus  Tricarbomethoxy-galloyl- 
chlorid  ein  Trioxybenzophenon  gewonnen  werden.  Nur  war  hier 
die  Isolierung  des  Zwischenprodukts  nicht  möglich.  Bei  der  Wirkimg 
des  Aluminiumchlorids  findet  nämlich  eine  partielle  Abspaltung  der 
Oarbomethoxy-gruppen  statt;  denn  das  Reaktionsprodukt  konnte  der 
ätherischen  Lösung  durch  Ausschütteln  mit  einer  kalten  Lösung  von 
Natriumcarbonat  leicht  entzogen  werden.  Das  neue  Trioxybenzophenon 
hat  nach  der  Synthese  die  Struktur 

HO 


HO.(      >.C0.CeH5. 
HO 

Es  ist  verschieden  von  dem  gleich  zusammengesetzten  Alizarin- 
gelb, das  durch  Kondensation  von  Benzoesäure  mit  Pjorogallol  ent- 
steht. Da  das  aus  Salicylsäure  und  Pyrogallol  auf  die  gleiche  Art  er- 
haltene Tetraoxybenzophenon  sich  in  ein  Xanthonderivat  verwandeln 
ließ  und  dadurch  als  2,  3,  4,  2'-Tetraoxybenzophenon  erkannt  wurde, 

1)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  41,  2875  [1908];  4«,  215  [1909].  (5.  63 
und  S.  80.) 

2)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  41,  2878  [1908].    (S.  66.) 

3)  Beilstein,  Handbuch  (3.  Aufl.)  III,  193. 
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SO  haben  Grabe  und  Eiche ngriin^)  auch  für  das  Ahzaringelb  den 
Schluß  gezogen,  daß  es  wahrscheinHch  die  drei  Hydroxyle  in  der  Stel- 
lung 2,  3,  4  enthalte.  Dieser  Ansicht  sind  E.  Nölting  und  A.  Meyer*) 
aus  ähnlichen  Gründen  beigetreten. 

Der  endgültige  Beweis  dafür  fehlt  aber  noch.  Die  vorliegende 
S3mthese  des  isomeren  3,  4,  5-Trioxybenzophenons  aus  Gallussäure  ist 
deshalb  eine  beachtenswerte  Stütze  jener  Ansicht,  und  ich  zweifle  kaum 
daran,  daß  man  nach  demselben  Verfahren  aus  der  Pyrogallolcarbon- 
säure  das  Alizaringelb  erhalten  wird. 

Größere  Schwierigkeiten  bietet  die  Synthese  von  Oxyderivaten  des 
Acetophenons  aus  den  Chloriden  der  Carbomethoxy-phenolcarbon- 
säuren.  Bei  Anwendung  von  Zinkmethyl  oder  Methylmagnesiimijodid 
finden  kompliziertere  Reaktionen  statt,  imd  auch  die  kürzlich ')  ange- 
kündigte Darstellung  des  Tricarbomethoxy-acetophenons  hat  sich  bei 
näherer  Untersuchimg  nicht  bestätigt;  denn  das  so  erhaltene  Produkt 
hat  zwar  die  prozentische  Zusammensetzung,  die  jener  Formel  ent- 
spricht, besitzt  aber  eine  andere  Konstitution.  Vielleicht  wird  die 
kürzHch  von  den  Herren  E.  Blaise  imd  A.  Koehler*)  beobachtete 
Modifikation  der  Freundschen  Ketonsjmthese,  bei  der  Zinkmethyl- 
jodid  an  Stelle  von  Zinkmethyl  zur  Verwendung  kommt,  auch  in 
diesem  Fall  bessere  Resultate  geben. 

Gelegentlich  obiger  Versuche  habe  ich  einige  Erfahnmgen  über  das 
Gallacetophenon  gesammelt,  welches  von  Nencki  und  Sieber^) 
durch  Erhitzen  von  Pyrogallol  mit  Eisessig  und  Zinkchlorid  darge- 
stellt wurde  und  das  nach  Nencki^)  ein  2,  3,  4-Trioxyacetophenon  ist. 
Im  Einklang  mit  dieser  Formel  steht  die  leichte  Büdtmg  eines  gut 
krystallisierenden  Semicarbazons.  Femer  habe  ich  gefunden,  daß  das 
von  Einhorn  imd  Hollandt')  unter  dem  Namen  Monacetylpyro- 
gallol  beschriebene  Produkt,  das  durch  Erhitzen  von  Pyrogallol  mit 
Acetylchlorid  entsteht  imd  in  der  Literatur  als  besondere  Verbindung 
aufgeführt  wird,  mit  dem  Gallacetophenon  identisch  ist. 

Carbomethoxy-^-oxybenzophenon, 
CHsOOC .  O .  CeH4 .  CO .  CeH^ . 

5  g  Carbomethoxy-oxybenzoylchlorid  werden  in  20  ccm  trockenem, 
thiopenfreiem  Benzol  imd  10  ccm  trockenem  Schwefelkohlenstoff  gelöst 

Liebigs  Annal.  d.  Chem.  1^69,  299  [1892]. 

Berichte  d.  d.  chem.  Gesellsch.  30,  2590  [1897]. 

Berichte  d.  d.  chem.  Gesellsch.  4%,  228  [1909].    (S.  93.) 

Compt.  rend.  148    489  [1909]. 

Joum.  f.  prakt.  Chem.  [2]  «3,  151,  538  [1881]. 

Berichte  d.  d.  chem.  Gesellsch.  «1,  2737  [1894]. 

Liebigs  Annal.  d.  Chem.  301,  107  [1898]. 


96         Fischer,  Über  die  Carbomethoxyderivate  der  Phenolcarbonsäuren  usw.  III. 

und  nach  Zusatz  von  5  g  frisch  sublimiertem  Aluminiumchlorid  5  Stun- 
den am  Rückflußkühler  gekocht.  Jetzt  wird  der  Schwefelkohlenstoff 
auf  dem  Wasserbade  abdestilliert,  der  noch  warme  Rückstand  auf  das 
doppelte  Voltunen  Eis  gegossen,  mit  6  ccm  konzentrierter  Salzsäure 
versetzt  imd  das  Benzol  diurch  einen  Dampf  ström  verjagt.  Das  er- 
kaltete Gemisch  wird  ausgeäthert,  die  Ätherlösung  mit  Wasser,  dann 
mit  überschüssigem  Natriumcarbonat,  schließlich  wieder  mit  Wasser 
gewaschen  imd  getrocknet.  Nach  dem  Verjagen  des  Äthers  bleibt  ein 
Sirup,  der  bald  krystallinisch  erstarrt.  Er  wird  in  kaltem  Alkohol 
gelöst  und  mit  heißem  Wasser  ausgefällt.  Ausbeute  4,9  g  (82%  der 
Theorie). 

Zur  Analyse  wurde  bei  15  mm  Druck  über  Phosphorpentoxyd  ge- 
trocknet. 

0,1323  g  Sbst. :  0,3403  g  COg,  0,0543  g  H^O.  —  0,1614  g  Sbst. :  0,4151  g  CO2, 
0,0700  g  H2O. 

Ci6Hi204  (256,09).     Ber.  C  70,29,  H  4,72. 

Gef.   „  69,99,  70,14,    „   4,58,  4,85. 

Die  Verbindung  schmilzt  bei  94 — 95°  (korr.)  zu  einer  farblosen 
Flüsigkeit.  Sie  löst  sich  schwer  in  heißem  Wasser  imd  fällt  daravis 
beim  Abkühlen  als  bald  erstarrendes  öl  aus.  In  heißem  Alkohol  ist 
sie  sehr  leicht  löslich  und  scheidet  sich  aus  der  konzentrierten  I^ösung 
beim  starken  Abkühlen  in  kleinen,  schräg  abgeschnittenen  Prismen  ab. 
In  solchen  mikroskopischen  Prismen  oder  feinen  Nädelchen  krystallisiert 
sie  auch,  wenn  die  warme  I/Ssung  in  Methyl-  oder  Äthylalkohol  mit 
Wasser  bis  zur  beginnenden  Trübimg  versetzt  und  dann  langsam  ab- 
gekühlt wird.  In  Aceton,  Essigester,  Benzol  ist  sie  ebenfalls  recht 
leicht  löslich. 

Verseifung  zu  ^-Oxybenzoph^enon. 

1  g  Carbomethoxy-oxybenzophenon  wurde  mit  20  ccm  n-Natron- 
lauge  Y4  Stunde  am  Rückflußkühler  bis  zur  klaren  Lösung  gekocht. 
Nach  dem  Abkühlen  trat  beim  Ansäuern  Kohlensäureentwicklung  ein, 
und  es  fielen  öltropfen  aus,  die  bei  längerem  Stehen  in  Eiswasser 
krystallisierten.  Nach  dem  Absaugen  wurde  in  10  ccm  Alkohol  gelöst 
und  mit  heißem  Wasser  ausgefällt. 

Der  Körper  zeigte  in  Löslichkeit,  Schmelzpunkt  (134°,  korr.  135°) 
und  Kjystallform  Übereinstimmung  mit  dem  ^-Oxybenzophenon. 

Zur  Analyse  wurde  er  bei  15  mm  Druck  über  Phosphorpentoxyd 
getrocknet. 

0,1504g  Sbst.:  0,4336g  COg,  0,0700g  HgO. 

C13H10O2  (198,08).      Ber.  C  78,75,  H  5,09. 

Gef.   „  78.63,    ,,   5,21. 
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3,  4,  5  -  Trioxybenzophenon. 

lyöst  man  5  g  Tricarbomethoxy-galloylchlorid  unter  gelindem  Er- 
wärmen in  20  ccm  thiophenfreiem  Benzol  mid  fügt  nach  dem  Ab- 
kühlen auf  gewöhnliche  Temperatur  5  g  frisch  sublimiertes  Aluminium- 
chlorid zu,  so  erwärmt  sich  das  Gemisch  etwas.  Die  Entwicklimg  von 
Salzsäure  beginnt  jedoch  erst,  wenn  das  Gefäß  in  ein  Bad  von  ungefähr 
70*^  gebracht  wird.  Unter  häufigem  Umschütteln  des  Kolbens  hält  man 
eine  Stunde  die  Temperatur  des  Bades  auf  70 — 75°  und  zum  Schluß 
noch  ^2  Stunde  auf  75 — 80°.  Die  Entwicklung  der  Salzsäure  ist  dann 
fast  beendet,  und  aus  der  Benzollösung  hat  sich  eine  dunkle,  harz- 
artige Masse  abgeschieden.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  gesamte 
Masse  nebst  dem  Benzol  in  eine  Reibschale  auf  Eis  gegossen,  mit  über- 
schüssiger, starker  Salzsäure  verrieben  und  mit  Äther  durchgeschüttelt, 
wobei  fast  alles  in  Lösung  geht. 

Die  Äther- Benzol-Lösung  wird  nach  der  Abtrennimg  der  salzsauren 
Flüssigkeit  und  dem  Waschen  mit  Wasser  mehrmals  mit  einer  kalt 
gesättigten  Lösung  von  Natriumcarbonat  durchgeschüttelt,  wobei  es 
zweckmäßig  ist,  die  Luft  durch  einen  Wasserstoffstrom  auszuschließen. 
Hierbei  geht  das  Reaktionsprodukt  aus  dem  Äther  so  vollständig  in 
die  alkalische  Flüssigkeit  über,  daß  es  sich  nicht  mehr  lohnt,  die 
ätherische  Lösung  zu  verarbeiten.  Beim  Ansäuern  der  Sodalösung  fällt 
ein  öl  aus,  das  sich  leicht  ausäthern  läßt,  und  beim  Verdampfen  des 
Äthers  erhält  man  einen  gefärbten,  zähen  Sirup,  dessen  Menge  tmge- 
fähr  4,3  g  beträgt.  Da  er  keine  Neigung  zum  Krystallisieren  zeigte, 
so  wurde  er  direkt  verseift  und  zu  dem  Zweck  im  Wasserstoffstrom 
mit  60  ccm  n-Natronlauge  15  Minuten  auf  dem  Wasserbade  erwärmt. 
Als  die  abgekühlte  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  übersättigt  wurde,  schied 
sich  das  Trioxybenzophenon  sofort  als  wenig  gefärbter  Krystallbrei  ab. 
Es  wurde  ausgeäthert  tmd  der  Äther  verdampft.  Ausbeute  2,2  g  an 
krystallwasserhaltiger  Substanz  oder  65%  der  Theorie,  berechnet  auf 
das  angewandte  Tricarbomethoxy-galloylchlorid. 

Zur  Reinigung  wurde  aus  der  30  fachen  Menge  heißem  Wasser 
unter  Zusatz  von  etwas  Tierkohle  umkrystallisiert. 

Die  so  erhaltenen  schwach  gelben,  äußerst  dünnen,  glänzenden 
Blättchen  enthalten  im  lufttrockenen  Zustand  1  Mol.  Wasser,  welches 
durch  1^2  stündiges  Trocknen  bei  78°  und  15  mm  Druck  bestimmt  wurde. 

0,2764  g  Sbst.:  0.0198  g  Hfi. 

C13H10O4  +  H2O  (248,09).     Ber.  Hp  7,26.     Gef.  H^O  7,16. 

Die  getrocknete  Substanz  gab  folgende  Zahlen: 

0,1430g  Sbst.:  0,3544g  COg,  0,0579g  HgO. 

C13H10O4  (230,08).     Ber.  C  67,80,  H  4,38. 

Gef.   „  67,59,    „  4,53. 

Fischer ,  Depside.  7 
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Während  die  krystallwasserhaltigen  Blättchen  deutlich  gelb  sind, 
ist  die  trockene  Substanz  farblos.  Ein  aus  Chloroform  krystallisiertes, 
reines  Präparat  schmolz  bei  175 — 176°  (korr.  177 — 178°)  zu  einer 
schwach  braimen  Flüssigkeit,  nachdem  etwa  3°  vorher  schon  Sinterung 
eingetreten  war.  Bei  den  aus  Wasser  krystallisierten  Präparaten 
wurde  der  Schmelzptmkt  ungefähr  2°  niedriger  gefimden.  Die  Ver- 
bindung ist  in  Alkohol,  Äther,  Aceton  und  Essigäther  recht  leicht 
löslich,  schwer  in  heißem  Benzol  und  fast  unlösHch  in  heißem  Petrol- 
äther.  In  heißem  Wasser  ist  sie  so  leicht  löslich,  daß  sie  sich  damit 
in  der  Siedehitze  in  gleichem  Gewichtsverhältnis  zusammenschmelzen 
läßt.  Aus  solch  konzentrierten  Lösungen  fällt  sie  bei  geringer  Ab- 
kühlung sofort  und  zunächst  als  öl  aus,  das  aber  bald  erstarrt.  In  kal- 
tem Wasser  ist  sie  schwer  löslich.  Die  wässerige  Lösung  reagiert  gegen 
Lackmus  schwach  sauer.  Von  Natriumcarbonatlösung  wird  sie  leicht 
aufgenommen,  aber  durch  Kohlensäiure  daraus  gefällt.  Die  wässerige 
Lösung  reduziert  Sübemitrat  schon  in  der  Kälte  tmd  Fehlingsche 
Lösung  beim  Erwärmen.  Die  sehr  verdünnte  kalte,  wässerige  Lösung 
gibt  mit  einer  Spur  Jodlösung  eine  rosa  Färbung,  dagegen  entsteht  in 
einer  kalt  gesättigten  wässerigen  Lösung  durch  Jod  ein  dimkelbrauner 
Niederschlag. 

Ebenso  wie  das  Alizaringelb  ist  das  3,  4,  5-Trioxybenzophenon  ein 
ausgesprochener  Beizenfarbstoff. 

Gallacetophenon-semicarbazon. 

2  g  Gallacetophenon,  das  nach  der  Vorschrift  von  Nencki  imd 
Sieber  durch  Erhitzen  von  Pyrogallol,  Eisessig  und  Chlorzink  dar- 
gestellt war,  wiurden  mit  einer  Lösung  von  1,8  g  Semicarbazidchlor- 
hydrat  (1,5  Mol.)  und  2,5  g  krystalHsiertem  Natriumacetat  in  30  ccm 
Wasser  Übergossen  imd  auf  dem /Wasserbade  unter  Umschütteln  erhitzt, 
wobei  bald  Lösung  eintrat.  Das  Erhitzen  wiurde  noch  5  Minuten  fort- 
gesetzt und  dann  die  Flüssigkeit  in  Eis  abgekühlt.  Das  Semicarbazon 
schied  sich  dabei  als  schwach  gelber  Krystallbrei  ab,  der  nach  etwa 
1  Stunde  fütriert  und  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  wiurde.  Die  Aus- 
beute betrug  etwas  mehr  als  das  angewandte  Gallacetophenon. 

Zur  Reinigung  wurde  in  etwa  60  Teüen  heißem  Alkohol  gelöst, 
mit  wenig  Tierkohle  aufgekocht  und  das  Fütrat  auf  0°  abgekühlt. 
Man  erhält  so  ein  hellgelbes,  glänzendes  Krystallpulver,  in  dem  man 
unter  dem  Mikroskop  ganz  kurze,  dicke  Prismen  oder  würfelähnliche 
Formen  erkennt.  Ein  erhebHcher  Teü  der  Substanz  bleibt  aber  in  der 
alkoholischen  Mutterlauge  und  wird  erst  durch  Einengen,  am  besten 
unter  geringem  Druck,  wiedergewonnen. 
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Für  die  Analyse  wurde  die  Substanz  bei  100°  getrocknet.    Dabei 

verliert  sie  ihren  Glanz  und  nimmt  ziemlich  erhebHch  an  Gewicht  ab. 

Ob  sie  Krystallalkohol  oder  Wasser  enthält,  habe  ich  nicht  geprüft. 

0.1332  g  Sbst:  0.2346  g  CO,,  0.0612  g  HgO.  —  0.1162  g  Sbst.:  18  ccm  N 
(16°.  767  mm)  über  33%  KOH.  —  0,1090 g  Sbst.:  17  ccm  N  (18°.  768  mm). 

CjHii04Na  (225.11).      Ber.  C  47.98.  H  4.92.  N  18,67. 

Gef.   „  48.04.    ..   5,14.   „    18,27,  18,26. 

Die  Substanz  schmilzt  nicht  ganz  konstant  beim  raschen  Erhitzen 
gegen  225°  zu  einer  trüben,  roten  Flüssigkeit,  die  bei  höherer  Temperatur 
allmählich  dtmkler  wird  und  sich  schließlich  vollständig  zersetzt. 

Sie  ist  in  kochendem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich  und  erfährt 
dadurch  eine  langsame  Zersetzung.  Sie  löst  sich  auch  in  heißem  Aceton 
und  Essigäther  recht  schwer  und  ist  in  Äther,  Benzol  und  Petroläther 
fast  unlöslich. 

Identität  des  Gallacetophenons  und  des  sogenannten 

Monacetylpyrogallols. 

Die  Beschreibung,  welche  Einhorn  und  Hollandt  von  dem 
aus  Pyrogallol  und  Acetylchlorid  erhaltenen  Monacetylpyrogallol  geben, 
stimmt  im  wesentlichen  mit  den  Angaben  von  Nencki  und  Sieber 
über  das  Gallacetophenon  überein.  Nur  im  Schmelzpimkt  besteht  die 
kleine  Differenz  von  3°  (171°  bzw.  168°).  Außerdem  wird  das  erstere 
als  glänzende  Nädelchen  und  das  zweite  als  glänzende  Blättchen  ge- 
schildert. Ich  habe  beide  Präparate  miteinander  verglichen  und  keinen 
Unterschied  gefunden.  Den  Schmelzpunkt  habe  ich  übereinstimmend 
bei  173°  (korr.)  beobachtet,  und  bezüglich  der  Krystallform  kann  ich 
die  beiderseitigen  Angaben  bestätigen.  Je  nach  den  Bedingungen  er- 
hält man  aus  Wasser  Nädelchen  oder  Blättchen,  und  diese  lassen  sich 
durch  Impfen  gegenseitig  ineinander  umwandeln.  Die  Nädelchen  ent- 
halten erhebliche  Mengen  Wasser,  welches  aber  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  beim  längeren  Stehen  weggeht.  Seine  Bestimmung  bietet 
deshalb  Schwierigkeiten,  und  ich  will  nur  anführen,  daß  ein  Präparat, 
welches  eine  Stimde  auf  porösem  Ton  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
gelegen  hatte  und  anscheinend  trocken  war,  bei  weiterem  24  stündigen 
Stehen  an  der  Luft  17,6%  an  Gewicht  verlor.  Unter  den  gleichen 
Bedingungen  zeigten  die  Blättchen  nur  einen  Verlust  von  2 — 3%. 

Endliph  habe  ich  auch  aus  dem  Präparat  von  Einhorn  und 
Hollandt  in  der  oben  beschriebenen  Weise  das  Semicarbazon  dar- 
gestellt imd  bei  ihm  völlige  Ubereinstimmimg  mit  dem  Präparat  aus 
Gallacetophenon  gefunden. 

0,0818  g  Sbst.:  12,6  ccm  N  (17°,  773  mm)  über  33%  KOH. 
C9H11O4N8  (225,11).     Ber.  N  18,67.     Gef.  N  18,23. 

7* 
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Nach  diesen  Beobachtungen  ist  das  Präparat  von  Einhorn  und 
Holla ndt  zweifellos  mit  dem  älteren  Gallacetophenon  identisch. 

In  dem  D.  R.  P.  Nr.  105  240^)  findet  sich  schon  die  Angabe,  daß 
unter  gewissen  Bedingungen  aus  Pyrogallol  durch  Einwirkung  von 
3  Mol.-Gew.  Acetylchlorid  Gallacetophenon  entsteht.  Aber  diese 
Beobachtung  hat  bisher  in  der  wissenschaftlichen  Literatur  keine 
Berücksichtigung  gefunden.  Nach  demselben  Patent  scheint  bei  Ab- 
wesenheit von  Salzsäure,  also  bei  Anwendimg  von  Essigsäureanhydrid, 
der  Eintritt  des  Acetyls  in  den  Benzolkem  ganz  vermieden  werden  zu 
können  und  ausschließlich  eine  normale  Acetyliervmg  der  Phenolgruppen 
stattzufinden. 

Tricarbomethoxy-gallussäureäthylester, 
[CH3OOC .  OJaCeHg .  COOCgHs . 

Zum  Vergleich  mit  einem  Präparat,  welches  bei  den  obenerwähnten 
erfolglosen  Versuchen  zur  Gewinnung  von  Oxyacetophenonen  uner- 
warteterweise erhalten  wurde,  habe  ich  die  Verbindung  aus  dem  Chlo- 
rid dargestellt.  Dieses  löst  sich  in  Alkohol  beim  Erwärmen  leicht, 
imd  nach  kurzem  Aufkochen  ist  die  Umsetzung  vollzogen.  Durch 
Wasser  wird  der  Ester  als  öl  gefällt.  Man  extrahiert  mit  Äther  und 
wäscht  die  ätherische  lyöstmg  erst  mit  Wasser  und  dann  mit  einer 
lyösung  von  Natrimnbicarbonat,  um  alle  Säure  zu  entfernen.  Beim 
Verdampfen  des  Äthers  hinterbleibt  der  Ester  als  farbloser  Sirup,  der 
beim  Impfen  sofort,  und  ohne  solches  beim  längeren  Stehen,  krystal- 
linisch  erstarrt.  Die  Ausbeute  an  fast  reinem  Produkt  betrug  90% 
der  Theorie. 

Zur  Analyse  wurde  in  warmem  Alkohol  gelöst  imd  Wasser  bis 
zur  dauernden  Trübung  zugesetzt.  Beim  Abkühlen  schied  der  Ester 
sich  zuerst  als  öl  ab,  erstarrte  aber  bald  zu  farblosen,  dünnen  Prismen 
oder  Nadeln,  die  im  Vakuumexsiccator  über  Phosphorpentoxyd  ge- 
trocknet wurden. 

0,1547  g  Sbst.:  0,2757  g  COg,  0,0613  g  H2O. 

CigHijOn  (372,12).    Ber.  C  48,37,  H  4,33. 

Gef.   „  48,60,    „   4,43. 

Die  analysierte  Probe  schmolz  bei  85°,  nach  dem  Umkrystallisieren 
aus  heißem  Petroläther  war  der  Schmelzpunkt  auf  86 — 87°  (korr.)  g.e- 
stiegen.  Der  Ester  löst  sich  leicht  in  Aceton,  Essigester,  Chloroform 
und  Benzol.  Auch  von  warmem  Alkohol  und  Äther  wird  er  leicht  auf- 
genommen, aber  recht  schwer  von  Petroläther.  In  warmem  Wasser 
schmilzt  er,  löst  sich  in  geringer  Quantität  und  fällt  beim  Erkalten 
zunächst  ölig  aus. 

^)  Friedländer,  Fortschritte  der  Teerfarbenfabrikation  V,  747. 
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Verseifung.  Da  die  drei  Carbomethoxygruppen  von  Alkali 
leichter  als  das  Äthyl  abgespalten  werden,  so  läßt  sich  die  Verbindung 
auf  folgende  Art  in  Gallussäureäthylester  umwandeln. 

3  g  Carbomethoxyverbindung  werden  in  einer  Flasche,  durch  die 
andauernd  ein  Strom  Wasserstoff  hindurchgeht,  mit  15  ccm  Alkohol, 
20  ccm  Wasser  und  33  ccm  2  n-Natronlauge  (8  Mol.)  Übergossen. 
Beim  kräftigen  Schütteln  geht  der  größte  Teil  der  Substanz  während 
15 — ^20  Minuten  in  lyösung.  Man  läßt  noch  2  Stunden  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  stehen,  übersättigt  dann  mit  kalter  Salzsäure,  wobei 
viel  Kohlensäure  entweicht,  filtriert,  falls  noch  ein  imgelöster  Rück- 
stand vorhanden  sein  sollte,  imd  extrahiert  mit  Äther.  Beim  Ver- 
dampfen des  Äthers  hinterbleibt  der  Gallussäureäthylester  zu- 
nächst als  öl,  erstarrt  aber  bald. 

Zur  Reinigung  wurde  mehrmals  aus  warmem  Wasser  unter  Zusatz 
von  etwas  Tierkohle  umkrystallisiert.  Er  schmolz  dann  von  151 — 152° 
(korr.  154 — 155°),  nachdem  ein  Grad  vorher  Sinterung  stattgefunden 
hatte. 

Bei  diesen  Versuchen  habe  ich  mich  der  Hilfe  der  Herren  Dr. 
Adolf  Krämer  und  Dr.  Adolf  Sonn  erfreut.  Der  erste  hat  die 
Verwandlung  des  Carbomethoxy-/)-oxybenzoylchlorids  in  Oxybenzo- 
phenon  bearbeitet;  der  andere  war  bei  allen  übrigen  Beobachtungen 
beteiligt.    Ich  sage  beiden  Herren  auch  hier  meinen  besten  Dank. 
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6.  Emil  Fischer  und  Karl  Freudenberg:  Ober  die  Carbo- 
methoxyderivate der  Phenolcarbonsäuren   und  ihre  Verwendung  für 

Synthesen.  IV. 

Iviebigs  Annalen  der  Chemie  31Ä,  32  [1910]. 
(Eingegangen  am  20.  Januar  1910.) 

In  den  früheren  Mitteilungen^)  wurde  gezeigt,  daß  die  Chloride 
der  Carbomethoxy-phenolcarbonsäuren  mit  den  Natriumsalzen  der 
Phenolcarbonsäuren  leicht  zu  esterartigen  Produkten  gekuppelt  werden 
können  und  daß  die  hierbei  entstehenden  Carbomethoxyverbindungen 
bei  vorsichtiger  Verseifung  in  die  entsprechenden  Oxyderivate  tiber- 
gehen. Auf  diese  Art  gelang  die  Bereitung  der  /)-Oxybenzoyl-/)-oxy- 
benzoesäure, 

OH .  C6H4 .  CO .  O .  CeH4 .  COOK , 

Galloyl-/)  -oxybenzoesäure , 

(OH)  gCßHo .  CO .  O .  C6H4 .  COOK , 

und  eines  krystallisierten  Gallussäurederivats,  das  wahrscheinlich 
Digallussäure  ist. 

Um  die  Brauchbarkeit  der  Methode  für  die  Darstellung  kompli- 
zierterer Stoffe  zu  prüfen,  haben  wir  die  Derivate  der  ^-Oxybenzoesäure 
gewählt,  und  es  ist  uns  gelungen,  durch  esterartige  Kuppelung  4  Mole- 
küle derselben  zu  vereinigen  zu  einer  Verbindung,  der  wir  nach  ihrer 
Entstehung  die  Formel 

OH.CeH4.CO.O.C6H4.CO.O.C6H4.CO.O.C8H4.COOH 

geben.  Ihr  rationeller  Name  wäre  /)-Oxybenzoyl-/)-oxybenzoyl-/)-oxy- 
benzoyl-^-oxybenzoesäure,  den  wir  aber  in  Tri-/)-oxybenzoyl- 
^ -oxybenzoesäure  abkürzen  wollen. 

Für  ihre  Bereitung  wurde  das  /)-Carbäthoxy-oxybenzoyl-/)-oxy- 
benzoylchlorid  mit  dem  Natriumsalz  der  /)-Oxybenzoxyl-/)-oxybenzoe- 
säure  in  Wechselwirkung  gebracht  und  aus  der  hierbei  entstehenden 
Carbäthoxy-tri-^-oxybenzoyl-^-oxybenzoesäure  durch  vor- 
sichtige Verseifung  das  Carbäthoxyl  abgespalten. 

1)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  41,  2875  [1908];  (5.  63)  4».  215.  1015 
[1909].  (S.  80  lt.  S.  94.) 
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Die  Tri-/)-oxybenzoyl-/)-oxybenzoesäure  ist  durch  ihre 
Schwerlöslichkeit  in  allen  gewöhnlichen  Solventien  ausgezeichnet,  und 
nur  durch  Umlösen  aus  Oxaläthylester  oder  Benzoesäuremethylester  ist 
uns  ihre  Kjystallisation  gelungen.  Ebenso  schwer  löslich  sind  ihre  Salze 
oder  auch  die  Salze  der  Carbäthoxyverbindung.  Dadurch  werden  alle 
Operationen  so  erschwert  und  auch  die  Ausbeuten  so  beeinträchtigt, 
daß  wir  vorläufig  auf  die  Fortsetzung  der  Sjmthese  verzichten  mußten. 

Auf  ähnliche  Weise  haben  wir  aus  /)-Carbäthoxy-oxybenzoylchlorid 
und  /)-Oxybenzoyl-/)-oxybenzoesäure  die  Di-/)-oxybenzoyl-/)- 
o  xybetizoesäure 

OH.CeH4.CO.O.CeH4.CO.O.CeH4.COOH 

gewonnen  und  in  hübschen  Krystallen  dargestellt. 

Anhydride  der  ^-Oxybenzoesäure  sind  vor  allem  durch  die  Unter- 
suchvmg  von  Klepl^)  bekanntgeworden.  Er  erhielt  durch  starkes 
Erhitzen  der  Säure  1.  ^-Oxybenzoyl-/>-oxybenzoesäure, 
2.  Di-/)-oxybenzoyl-/)-oxybenzoesäure,  3.  Paraoxybenzid 
(C7H402)x,  dessen  Molekulargröße  noch  unbekannt  ist. 

Die  erste  Verbindung  ist  von  E.  Fischer  auch  aus  p-Coxho- 
methoxy-oxybenzoyl-chlorid  und  /)-Oxybenzoesäure  erhalten  worden, 
und  nach  dieser  Methode  läßt  sich  die  Verbindung  leichter  in  reinem 
Zustand  gewinnen  als  nach  dem  ursprünglichen  Kiepischen  Verfahren. 

Die  zweite  oben  angeführte  Verbindung  von  Klepl  ist  auch  sehr 
wahrscheinlich  identisch  mit  unserer  Di-/)-oxybenzoyl-/)-oxy- 
benzoesäure,  nur  haben  wir  das  Produkt  schön  krystallisiert  im 
Gegensatz  zu  dem  kaum  krystallinischen  Präparat  von  Klepl  erhalten, 
vmd  wir  glauben  deshalb,  daß  auch  hier  die  neue  Sjmthese  trotz  des 
längeren  Weges  für  die  praktische  Bereitung  vorzuziehen  ist. 

Das  Paraoxybenzid  von  Klepl  scheint  kein  Carboxyl  mehr  zu 
enthalten.    Wir  haben  uns  damit  nicht  näher  beschäftigt. 

Endlich  hat  H.  Schifft)  noch  unter  dem  Namen  Tetra  -  p  -  oxy- 
benzoid  ein  Produkt  kurz  beschrieben,  das  bei  der  Behandlung  von 
/>-Oxybenzoesäure  mit  Phosphoroxychlorid  entsteht  und  die  gleiche 
empirische  Forniel  wie  unsere  Tri-/)-oxybenzoyl-/)-oxybenzoesäure  be- 
sitzt. Wir  haben  es  nach  seiner  Angabe  dargestellt  imd  mit  imserem 
Präparate  vergHchen.  Es  ist  sicher  davon  verschieden.  Über  seine 
Struktur  haben  wir  kein  Urteil. 

Durch  Abänderung  der  Bedingungen  ist  es  uns  übrigens  gelungen, 
die  Anhydridbildung  bei  der  ^-Oxybenzoesäure  diurch  Phosphoroxy- 
chlorid in  der  ersten  Phase  festzuhalten  und  so  die  /)-Oxybenzoyl- 

1)  Klepl,  J.  pr.  [2]  Ä8.  193  [1883]. 

2)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.   15,  2588  [1882]. 
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p  -  oxybenzoesäure  in  einer  Ausbeute  von  40 — 50%  und  in  reinem 
Zustand  zu  isolieren.  Wir  halten  dies  Verfahren  zur  Zeit  für  die  be- 
quemste Darstellimgsmethode  der  /)-Oxybenzoyl-^-oxybenzoesäure. 

Die  neue  Methode,  bei  der  die  Carboalkyl-oxyderivate  benutzt  wer- 
den, hat  vor  den  älteren  Verfahren  folgende  Vorzüge: 

1.  Die  Sjmthese  verläuft  bei  niedriger  Temperatur,  wo  Ver- 
schiebungen im  Molekül  unwahrscheinlich  sind. 

2.  Die  Zusammensetzung  der  Produkte  wird  durch  die  als  Zwi- 
schenkörper entstehenden  Carboalkyl-oxyderivate  kontrolliert. 

3.  Aus  der  Synthese  ergibt  sich  mit  größerer  Sicherheit  die  Struktur 
der  Verbindung. 

4.  Die  Körper  sind  leichter  zu  reinigen. 

Endlich  gestattet  die  Methode  auch  die  Kuppelung  verschiedener 
Phenolcarbonsäuren.  Als  neues  Beispiel  dafür  können  wir  Kombi- 
nationen der  Vanillinsäure  mit  der  /)-Oxybenzoesäure  anführen.  Wir 
haben  die  Synthese  fortgeführt  bis  zu  der  Verbindung 

OH.C6H3(OCH3).CO.O.CeH4.CO.O.CeH4.CO.O.CeH4.COOH, 

die  als  Vanilloyl-di-/)-oxybenzoyl-/)-oxybenzoesäure  be- 
zeichnet werden  kann.  Sie  ist  ebenso  wie  alle  Zwischenprodukte 
krystallisiert  erhalten  worden.  Diese  Substanzen  haben  vor  den  nur 
aus  /)-Oxybenzoesävire  gebüdeten  Körpern  den  Vorzug,  daß  sie  nied- 
riger schmelzen,  leichter  löslich  sind  und  sich  infolgedessen  praktisch 
bequemer  behandeln  lassen. 

Wir  zweifeln  nicht  daran,  daß  durch  Übertragung  des  Verfahrens 
auf  andere  Oxybenzoesäuren  eine  große  Anzahl  ähnlicher  Produkte  zu 
gewinnen  ist.  Da  auch  manche  davon  sehr  wahrscheinlich  in  der  Natur 
vorkommen,  wie  das  Beispiel  des  Tannins  anzudeuten  scheint,  so 
dürfte  es  zweckmäßig  sein,  für  sie  einen  Sammelnamen  zu  wählen. 
Wir  schlagen  dafür  das  Wort  „Depsid"  vor  (von  dem  griechischen 
diipetv,  gerben).  Die  Nomenklatur  läßt  sich  dann  derjenigen  der 
Polysaccharide  und  Polypeptide  nachbüden,  indem  man  je  nach  der 
Zahl  der  Phenolcarbonsäiuren,  die  im  Molekül  enthalten  sind,  Di-,  Tri-, 
Tetradepside  usw.  unterscheidet. 

Die  Polydepside  sind  die  aromatischen  Analogen  der  Anhydride 
von  hochmolekularen  aliphatischen  Oxysäuren  (Oxypalmitinsäure,  Oxy- 
laurinsäure),  welche  vor  Jahresfrist  im  Wachs  der  Coniferen  von  den 
Herren  Bougault  und  Bourdier^)  beobachtet  und  als  Etholide  be- 
zeichnet wurden. 

Endlich  haben  wir  noch  das  Carbomethoxy-vanilloylchlorid  mit 
Vanülin  und  GlykokoUester   gekuppelt.    Durch  Verseifung   der   dabei 

1)  Compt.  rend.  14T,  II,  1311  [1908]. 
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entstehenden  Körper  gelang  es  leicht,  VaniUoyl-vanillin  und  Vanilloyl- 
glycin  zu  gewinnen. 

Carbäthoxy-di-/)-oxybenzoyl-/)-oxybenzoesäure, 
C2H500.C.O.CeH4.CO.O.CeH4.CO.O.CeH4.COOH. 

'  An  Stelle  der  früher  benutzten  Carbomethoxjrsrerbindungen  haben 
wir  für  die  nachfolgenden  Synthesen  die  Carbäthoxjrverbindungen  be- 
vorzugt, weil  sie  in  der  Regel  etwas  leichter  löslich  sind. 

Die  noch  unbekannte /)-Carbäthoxy-oxybenzoesäure  wurde 
genau  so  wie  die  Carbomethoxyverbindung  dargestellt.  Sie  krystalHsiert 
ebenfalls  aus  wässerigen  Aceton  oder  verdünntem  Alkohol  in  langen 
farblosen  Nadeln,  die  bei  156—157°  (korr.)  nach  vorherigem  Erweichen 
schmelzen.  —  Zur  Analyse  wurde  unter  stark  vermindertem  Druck  bei 
100°  getrocknet. 

0,1556  g  Sbst.:  0,3259  g  CO,,  0,0667  g  H,0. 

CioHioOj  (210.08).     Ber.  C  57,12,  H  4,80. 

Gef.   „  57,12,    „  ,4.80. 

Sie  gleicht  in  jeder  Beziehung  der  /)-Carbomethoxy-oxybenzoesäure 
und  läßt  sich  wie  diese  in  das  entsprechende  Chlorid  verwandeln. 

Letzteres  kann  am  bequemsten  durch  fraktionierte  Destillation 
unter  vermindertem  Druck  vom  Phosphoroxychlorid  getrennt  werden. 
Unter  12  mm  Druck  geht  es  gegen  170°  als  farbloses  öl  über  und  er- 
starrt beim  Abkühlen  rasch  zu  radial  angeordneten  Nadeln,  die  bei 
41  °  schmelzen  und  sich  in  Petroläther  leichter  lösen  als  /)-Carbomethoxy- 
oxy  benzoylchlorid . 

0,2028g  Sbst.:  0.1256g  AgO. 

CioH^04Cl  (228,52).     Ber.  O  15,51.     Gef.  Cl  15,32. 

Für  die  Synthese  des  in  der  Überschrift  genannten  Carbäthoxy- 
tridepsids  wurden  im  Laufe  von  ^4  Stimden  abwechselnd  in  je  3  Por- 
tionen die  gekühlten  Lösungen  von  7  g  /)-Carbäthoxy-/)-oxybenzoyl- 
chlorid  (1,1  Mol.)  in  70  ccm  Äther  und  von  7  g  /)-Oxybenzoyl-^-oxy- 
benzoesäure  (1  Mol.)  in  54  ccm  n-Natronlauge  (2  Mol.),  die  noch  mit 
20  ccm  Wasser  verdünnt  war,  durch  kräftiges  Schütteln  vermischt. 
Nach  Zugabe  der  letzten  Portion  wurde  das  Schütteln  noch  Va  Stunde 
auf  der  Maschine  fortgesetzt.  Während  der  Operation  schied  sich  das 
Natriumsalz  des  Kuppelungsproduktes  als  voluminöse,  farblose  Masse 
ab.  Es  wurde  zum  Schluß  abgesaugt  und  scharf  gepreßt.  Die  schwach 
alkalische  wässerige  Mutterlauge  gab  beim  Ansäuern  nur  einen  geringen 
Niederschlag. 

Verreibt  man  das  Natriumsalz  sorgfältig  mit  verdünnter  Salz- 
säure, so  entsteht  ohne  eine  sichtbare  Veränderung  der  Masse  das  freie 
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Carbäthoxy-tridepsid.  Es  wird  abgesaugt,  mit  Wasser  sorgfältig  ge- 
waschen tmd  bei  100°  getrocknet.  Die  Ausbeute  beträgt  etwas  mehr 
als  8  g. 

Die  Reinigxmg  wird  durch  die  geringe  lyöslichkeit  erschwert.  Wir 
haben  die  8  g  in  1  lyiter  siedendem  Amylalkohol  gelöst  und  rasch  ab- 
gekühlt. Es  scheiden  sich  dann  farblose  unregelmäßige  Blättchen  ab, 
die  vielfach  zu  Sternen  oder  dickeren  Aggregaten  verwachsen  sind. 
Nach  dem  Abfiltrieren,  Auswaschen  mit  Äther  und  Trocknen  bei  100° 
betrug  die  Ausbeute  6,55  g  oder  54%  der  Theorie,  berechnet  auf  die 
angewandte  /)-Oxybenzoyl-/)-oxybenzoesäure. 

Zur  Analyse  wurde  nochmals  aus  heißem  Amylalkohol  umkrystalli- 
siert  und  unter  15  mm  Druck  bei  100°  getrocknet. 

0,2055  g  Sbst.:  0.4821g  COj,  0,0730  g  H^O. 

Cj^HigO,  (450.14).     Ber.  C  63.98.  H  4,03. 

Gef.   „  63,98,   „  3,97. 

Im  Capillarrohr  rasch  erhitzt,  schmilzt  die 'Verbindung  nach  vor- 
herigem Erweichen  bei  243 — 244°  (korr.)  und  in  der  Schmelze  tritt 
Gasentwicklung  ein. 

In  heißem  Wasser  und  Ligroin  ist  sie  so  gut  wie  unlöslich.  Sie 
wird  auch  recht  schwer  aufgenommen  von  heißem  Alkohol,  Äther, 
Benzol.  Von  kochendem  Aceton  verlangt  sie  ungefähr  120  Gewichts- 
teile. Etwas  leichter  wird  sie  gelöst  von  Methyläthylketon.  Von 
siedendem  Amylalkohol  sind  ungefähr  100  Teile  nötig,  und  in  der  Kälte 
scheidet  sich  der  größte  Teil  wieder  aus.  Noch  leichter  lösen  Eisessig 
und  Acetylentetrachlorid  in  der  Wärme.  Das  beste  Lösungsmittel  ist 
endlich  Pjoridin,  denn  von  ihm  genügen  bei  20°  ungefähr  6  Gewichts- 
teile. Wasser  fällt  aus  nicht  zu  konzentrierter  Lösung  das  Produkt  in 
feinen  Nädelchen  aus. 

Auffallend  schwer  löslich  in  Wasser  sind  die  Salze  des  Kaliums, 
Natriums,  Lithiums  und  Ammoniaks.  Etwas  leichter  wird  die  Säure 
gelöst,  wenn  man  sie  in  Methylalkohol  suspendiert  und  vorsichtig 
Natronlauge  zufügt. 

Di-/)-oxybenzoyl-/)-oxybenzoesäure, 
OH.C8H4.CO.O.CeH4.CO.O.CeH4.COOH. 

Die  Abspaltung  des  Carbäthoxyls  aus  der  vorhergehenden  Ver- 
bindung wird  erschwert  durch  die  geringe  LösHchkeit  ihrer  Salze.  Die 
besten  Resultate  haben  wir  auf  folgendem  Weg  erhalten. 

Man  löst  1  g  Carbäthoxyverbindung  in  20  ccm  Pyridin,  verdünnt 
mit  40  ccm  Aceton  und  fügt  eine  Mischung  von  1,2  ccm  wässerigem 
25proz.  Ammoniak  (7  Mol.)  und  40  ccm  Aceton  zu.    Dabei  entsteht 
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ein  fein  verteilter  Niederschlag,  der  auf  Zusatz  von  30  ccm  Wasser 
wieder  in  Lösung  geht.  Läßt  man  die  Flüssigkeit  I72  Stunden  bei 
Zimmertemperatur  stehen,  so  ist  die  Abspaltung  des  Carbäthoxyls 
vollendet,  imd  beim  Übersättigen  mit  stark  verdünnter  Essigsäure  ent- 
steht ein  flockiger,  fein  verteilter  Niederschlag,  der  abgesaugt,  mit 
Wasser  gewaschen  und  bei  100°  getrocknet  wird  (0,68  g).  Durch 
wiederholtes  Umkrystallisieren  aus  90  Gewichtsteilen  Aceton  erhält 
man  schöne  farblose,  mehrere  Millimeter  lange  Nadeln.  Die  Ausbeute 
betrug  0,51  g  oder  61%  der  Theorie. 

Zur  Analyse  wurde  unter  15  mm  Druck  bei  100°  getrocknet. 

0,1161g  Sbst.:  0,2830  g  CO^,  0.0402  g  H2O. 

C21H14O7  (378,11).     Ber.  C  66,65,  H  3,73. 

Gef.   ,,  66,48,    ,,   3,87. 

Das  Tridepsid  beginnt  gegen  283°  (korr.)  sich  z;u  zersetzen  und 
schmilzt  gegen  300°  (korr.)  zusammen. 

Es  ist  in  Petroläther  gar  nicht,  in  heißem  Wasser  und  Benzol  nur 
spurenweise  und  auch  in  Äther  recht  schwer  löslich.  Von  kochendem 
Alkohol  verlangt  es  ungefähr  70  Gewichtsteile.  Ähnlich  verhält  es  sich 
gegen  Essigäther.  In  heißem  Eisessig  ist  es  leichter  löslich.  In  kalter 
verdünnter  Natronlauge  ist  es  verhältnismäßig  leicht  löslich. 

Wie  schon  erwähnt,  hat  Klepl  durch  Erhitzen  der  /)-Oxybenzoe- 
säure  ein  Produkt  von  der  gleichen  Zusammensetzung  gewonnen, 
welches  er  allerdings  als  ein  kaum  krystallinisches  Pulver  vom  Schmelz- 
pimkt  280°  bezeichnet.  Trotzdem  glauben  wir,  daß  sein  Präparat  mit 
dem  unserigen  identisch  ist,  da  die  Schmelzpunktdifferenz  wegen  der 
Zersetzung  der  Substanz  keine  große  Bedeutung  hat  und  die  schlechtere 
Krystallisation  bei  dem  Körper  von  Klepl  durch  kleine  Verunreini- 
gungen bedingt  sein  kann.  Zudem  hat  Klepl  ein  Acetylderivat  dar- 
gestellt, das  in  Aussehen  und  lyöslichkeit  die  größte  Ähnlichkeit  mit 
dem  Acetylprodukt  besitzt,  das  wir  nach  seinem  Verfahren  durch 
Acetylierung  tmseres  Präparats  erhielten.  Nur  im  Schmelzpunkt  war 
wieder  eine  Differenz.  Während  Klepl  für  den  Acetylkörper  230° 
angibt,  fanden  wir  für  unser  Präparat  beim  raschen  Erhitzen  den 
Schmelzpunkt  gegen  250°  (korr.  256°).  Da  die  Schmelzimg  aber  auch 
unter  Zersetzung  und  Gasentwicklung  erfolgt,  so  ist  auf  diesen  Unter- 
schied gleichfalls  kein  Gewicht  zu  legen. 

^-Carbäthoxy-oxybenzoyl-/)-oxybenzoylchlorid, 
C2H5OOC .  O .  C6H4 .  CO .  O .  CeH4 .  COCl . 

Die  als  Ausgangsmaterial  dienende  /)-Carbäthoxy-oxybenzoyl-oxy- 
benzoesäure   wurde   durch  Kuppelung   von   /)-Carbäthoxy-oxybenzoyl- 
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Chlorid  mit  /)-Oxybenzoesäure  ähnKch  der  früher  beschriebenen^) 
Carbomethox)rverbindung  dargestellt.  Da  aber  ihr  Natriumsalz  in 
Wasser  leichter  löslich  ist  und  deshalb  bei  der  Kuppelung  nicht  so 
vollständig  ausfällt  wie  dasjenige  der  Carbomethoxyverbindung,  so  ist 
es  ratsam,  nach  der  Kuppelung  tmd  dem  Abheben  des  Äthers  die  ganze 
Flüssigkeit  samt  dem  ausgeschiedenen  Natriumsalz  durch  überschüssige 
Salzsäiure  zu  zersetzen.  Zur  Reinigung  wird  die  abgesaugte  /)-Carb- 
äthoxy-oxybenzoyl-oxybenzoesäure  in  möglichst  wenig  Chloroform  ge- 
löst und  durch  Äther  abgeschieden.  Sie  bildet  unregelmäßige,  farblose 
Blättchen,  die  nach  vorheriger  Sinterung  bei  111°  (korr.  112°)  schmel- 
zen.  Zur  Analyse  wurde  unter  15 — ^20  mm  Druck  bei  100°  getrocknet. 

0,1528  g  Sbst.:  0,3463  g  COg ,  0,0604  g  Ufi. 

C17H14O7  (330,11).     Ber.  C  61.80,  H  4,27. 

Gef.   „  61,81,    „  4,42. 

6  g  trockene  und  fein  gesiebte  /)-Carbäthoxy-oxybenzoyl-^-oxy- 
benzoesäure  werden  mit  4,2  g  Phosphorpentachlorid  (1,1  Mol.)  in  einem 
kleinen  Fraktionierkolben  durch  Schütteln  gut  vermischt.  Auf  Zusatz 
von  einigen  Kubikzentimetern  trockenem  Chloroform  beginnt  die  Re- 
aktion schon  in  der  Kälte;  auf  dem  Wasserbade  entsteht  schnell  eine 
klare,"  hellgelbe  Lösung,  die  beim  Erkalten  einen  Brei  von  krystal- 
linischen  Kömchen  abscheidet.  Chloroform  tmd  Phosphoroxychlorid 
werden  unter  stark  vermindertem  Druck  bei  40 — 50°  verdampft  und 
der  schwach  gelbe  Rückstand  in  150  ccm  heißem,  hochsiedendem  lyigroin 
gelöst.  Die  fütrierte  Flüssigkeit  scheidet  das  Chlorid  beim  Erkalten  in 
unregelmäßigen,,  meist  verwachsenen  Blättchen  ab,  die  die  Flüssigkeit 
schließlich  breiartig  erfüllen.  Nach  einigem  Stehen  bei  0°  wird  ab- 
gesaugt und  im  Vakuum  über  Paraffin  getrocknet.  Ausbeute  4,7  g; 
die  Mutterlauge  gab  beim  Einengen  unter  vermindertem  Druck  noch 
0,2  g  Chlorid,  so  daß  die  Ausbeute  4,9  g  oder  77%  der  Theorie 
betrug. 

Ziu:  Analyse  wurde  nochmals  aus  hochsiedendem  Ligroin  um- 
krystallisiert,  unter  Ausschluß  von  Feuchtigkeit  abgesaugt,  mit  Petrol- 
äther  gewaschen  und  im  Vakuum  bei  78°  getrocknet. 

0.2030  g  Sbst. :  0,4344  g  CO^,  0.0683  g  Hfi.  —  0,1766  g  Sbst. :  0,0706  g  AgG. 

^nHigOea  (348,55).      Ber.  C  58,53,  H  3,76,  a  10,17. 

Gef.   „  58,36,   „  3,76,    „     9,89. 

Das  Chlorid  schmüzt  bei  112°  (korr.  113°)  zu  einer  klaren  Flüssigkeit. 

Es  löst  sich  in  etwa  20  Gewichtsteüen  hochsiedendem  lyigroin  in 
der  Wärme.  In  warmem  Petroläther  ist  es  etwas  weniger  löslich  und 
scheidet  sich  beim  Erkalten  in  stark  verästelten,  feinen  Nädelchen  ab. 

1)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  4Ä,  216  [1909].    (S.  81.) 
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In  Chloroform  tind  Benzol  ist  es  leicht,  in  Aceton  und  Essigäther  ziem- 
lich leicht  und  in  Äther  noch  etwas  schwerer  löslich.  Von  Wasser  wird 
es  verhältnismäßig  langsam  zersetzt. 

Carbäthoxy-tri-/)-oxybenzoyl-/)-oxybenzoesäure, 
C2H500C.O.CeH4.CO.O.CeH4.CO.O.CeH4.CO.O.CeH4.COOH. 

5  g  /)-Carbäthoxy-oxybenzoyl-/)-oxybenzoylchlorid  (1,2  Mol.)  wur- 
den in  20  ccm  warmem,  trockenem  Essigäther  gelöst  und  dann  mit 
70  ccm  reinem  Äther  verdünnt.  Dazu  gaben  wir  im  Lauf  von  4  Stimden 
dreimal  die  jeweils  frisch  bereitete  Lösimg  von  je  1  g  /)-Oxybenzoyl- 
/)-oxybenzoesäure  in  7,7  ccm  n-Natronlauge  und  20  ccm  Wasser.  Die 
große  Menge  an  Flüssigkeit  ist  nötig,  um  die  Masse  dünnflüssig  zu 
halten.  Während  der  Reaktion  wurde  auf  der  Maschine  mit  Glasperlen 
geschüttelt  tmd  das  Schütteln  nach  Zugabe  der  letzten  Portion  der 
alkalischen  Lösung  noch  16  Stunden  fortgesetzt.  Dabei  schied  sich  das 
Natriumsalz  des  Kuppelungsproduktes  als  farblose  Masse  ab.  Es  wurde 
zum  Schluß  abfiltriert  und  abgepreßt.  Im  Äther  befand  sich  noch 
etwas  Chlorverbindung,  während  die  wässerige  Lösung  neutral  war 
und  beim  Ansäuern  keine  Fällung  gab.  Aus  dem  Natriumsalz  ent- 
steht durch  Verreiben  mit  verdünnter  Essigsäure  das  freie  Carbäthoxy- 
tetradepsid  als  farblose,  amorphe  Masse.  Es  wird  abgesaugt,  mit  Wasser 
sorgfältig  gewaschen  und  bei  100°  getrocknet.  Ausbeute  4,9  g.  Zur 
Reinigung  wird  das  Rohprodukt  fein  zerrieben,  gesiebt  und  mit  der 
80  fachen  Gewichtsmenge  Acetylentetrachlorid  kurz  aufgekocht,  wobei 
ein  geringer  Rückstand  bleibt.  Aus  der  heiß  fütrierten  Flüssigkeit 
scheiden  sich  beim  langsamen  Erkalten  mikroskopisch  feine,  vielfach 
zu  Sternchen  verwachsene,  schief  abgeschnittene  Blättchen  ab.  Die 
Ausbeute  an  diesem  schon  reinen  Präparat  betrug  3,7  g  oder  56%  der 
Theorie,  berechnet  auf  die  angewandte  /)-Oxybenzoyl-/)-oxybenzoe- 
säure. 

■ 

Zur  Analyse  wurde  auf  die  gleiche  Weise  umkrystallisiert  und 
unter  15  mm  Druck  bei  100°  getrocknet. 

0,1942  g  Sbst.:  0,4635  g  CO^,  0,0669  g  HgO. 

C31H22OH  (570,17).    Ber.  C  65,24,  H  3,89. 

Gef.   „  65,09,    „   3,85. 

Beim  raschen  Erhitzen  schmüzt  die  Substanz  nicht  konstant  gegen 
275°  (korr.)  unter  lebhafter  Gasentwicklung.  Sie  ist  in  Wasser  und 
lyigroin  so  gut  wie  unlöslich;  auch  in  Äther,  Alkohol,  Aceton,  Essig- 
äther und  Chloroform  löst  sie  sich  nur  sehr  schwer.  Etwas  leichter 
wird  sie  von  heißem  Methyläthylketon,  Amylalkohol  und  Eisessig  auf- 
genommen.  Das  beste  Lösungsmittel  ist  Acetylentetrachlorid,  von  dem 
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in  der  Siedehitze  etwa  60  Gewichtsteile  nötig  sind.  Die  Alkalisalze  sind 
außerordentlich  schwer  löslich  in  Wasser.  Ziemlich  leicht  wird  die 
Verbindung  von  warmem  Pyridin  aufgenommen;  durch  Alkohol  oder 
Wasser  entsteht  in  dieser  lyösung  eine  Fällimg.  Auch  in  kalter  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  löst  sie  sich  leicht. 

Beim  Verreiben  wird  die  trockene  Substanz  stark  elektrisch. 


Tri-/)-oxybenzoyl-/>-oxybenzoesäure, 
OH.CeH4.CO.O.CeH4.CO.O.CeH4.CO.O.CeH4.COOH. 

Wegen  der  geringen  Löslichkeit  der  Salze  ist  die  partielle  Ver- 
seifung der  Carbäthoxyverbindung  noch  schwieriger  als  bei  dem  Carb- 
äthoxy-tridepsid,  imd  wir  haben  dafür  folgenden  umständlichen  Weg 
einschlagen  müssen. 

lg  Carbäthoxy-tetradepsid  wird  in  40ccm  warmem  P5rridin  gelöst 
und  nach  raschem  Abkühlen  mit  40  ccm  Aceton  versetzt,  das  frisch 
mit  gasförmigem  Ammoniak  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gesättigt  ist. 
Dabei  entsteht  ein  sehr  feiner,   amorpher  Niederschlag.    Da  er  sich 
nicht  absaugen  läßt,  so  wird  die  Flüssigkeit  mit  150  ccm  Aceton  ver- 
dünnt und  stark  zentrifugiert.    Nach  Abgießen  der  Flüssigkeit  suspen- 
diert man  den  Niederschlag  durch  kräftiges  Schütteln  in   IV4  Wter 
trockenem  Aceton,  fügt  100  ccm  wässeriges  n-Ammoniak  hinzu,  läßt 
72  Stunde  bei  Zimmertemperatur  stehen  und  vermischt  noch  mit  un- 
gefähr 50  ccm  Wasser,  wobei  sich  bis  auf  eine  sehr  geringe  Trübung 
aller  Niederschlag  lösen  soll.    Man  läßt  dann   noch   3V2  Stunden   bei 
Zimmertemperatur  stehen,   wobei  man   durch  mehrmalige   Fütration 
durch  ein  Faltenfüter  völlige  Klärung  erzielen  kann.    Das  Ende  der 
Verseif ung  erkennt  man  schließlich   daran,   daß  in  einer   Probe  der 
Flüssigkeit  auf  Zusatz  von  viel  Wasser  keine  Trübung  mehr  entsteht. 
Wird  jetzt  mit  Essigsäure  übersättigt,  so  entsteht  ein  amorpher,  sehr 
voluminöser  Niederschlag,   der  nach   12  stündigem  Stehen  auf  einem 
gehärteten  Faltenfüter  abf ütriert  wird.  Nach  dem  Trocknen  im  Vakuum- 
exsiccator  betrug  seine  Menge  0,204  g.    Der  .Verlust  ist  hauptsächlich 
dadurch  bedingt,  daß  während  der  langen  Dauer  der  Verseifung  bei 
einem  erheblichen  Teü  der  Substanz  tiefergehende  Spaltungen  erfolgen, 
denn  man  kann  aus  der  Mutterlauge  niedere  Depside  der  /)-Oxybenzoe- 
säure  isolieren. 

Zur  Reinigung  wurde  das  fein  zerriebene  und  gesiebte  Rohprodukt 
mit  200  ccm  Oxalsäurediäthylester  kurze  Zeit  aufgekocht  und  in  der 
Hitze  schnell  von  einer  geringen  Trübung  abfütriert.  Beim  Erkalten 
scheiden  sich  mikroskopisch  kleine,  sehr  biegsame,  farblose  Nadeln  von 
Seidenglanz  ab.    Sie  wurden  abgesaugt  und  mit  Äther  gewaschen.    Die 


Fischer  und  Freudenberg,  Über  die  Carbomethoxyderivate  usw.  IV.        1 1 1 

Ausbeute  an  diesem  reinen  Präparat  betrug  0,18  g  oder  21%  der  The^orie. 
Zur  Analyse  war  unter  15  mm  Druck  bei  110°  getrocknet. 

0,1011g  Sbst.:  0,2505  g  CO,,  0,0345  g  Ufi, 

CjaHijO,  (498.14).     Ber.  C  67,45,  H  3.64. 

Gef.   „  67,58,   „  3,82. 

Das  Tetradepsid  schmilzt  beim  raschen  Erhitzen  unter  starkem 
Schäumen  gegen  315°  (korr.  325°). 

In  gewöhnlichen  organischen  lyösimgsmitteln  ist  es  entweder  gar 
nicht  oder  äußerst  schwer  löslich.  Von  kochendem  Oxalester  verlangt 
es  ungefähr  600  Gewichtsteile.  Auch  in  verdünnten  kalten  Alkalien 
ist  es  fast  imlöslich;  in  verdünntem  wässerigem  Ammoniak  ist  es  sehr 
schwer  löslich. 

Zum  Vergleich  mit  obigem  Tetradepsid  haben  wir  das  von  Schiff 
beschriebene  Tetra-^-oxybenzoid  auf  folgende  Art  bereitet. 

10  g  scharf  getrocknete  und  fein  gepulverte  /)-Oxybenzoesäure 
wurden  mit  250  ccm  frisch  destilliertem  Phosphoroxychlorid  imter 
Schütteln  auf  50°  erwärmt.  Nach  etwa  Va  Stimde  war  eine  fast  klare 
Lösung  entstanden.  Bald  nachher  begann  die  Abscheidtmg  amorpher 
Flocken,  die  nach  48  Sttmden  die  Flüssigkeit  breiartig  erfüllten.  Der 
scharf  abgesaugte  und  mit  Äther  gewaschene  Niederschlag  wurde  mit 
Wasser  aufgekocht,  wieder  filtriert  und  bei  100°  getrocknet.  Die  Aus- 
beute betrug  8  g. 

Die  Masse  wurde  dann  sehr  fein  gepulvert  und  zunächst  mit  viel 
Alkohol  längere  Zeit  ausgekocht,  wobei  nur  geringe  Verluste  eintraten. 
Das  Produkt  war  aschenfrei,  enthielt  aber  Chlor.  Wir  haben  vergebens 
versucht,  aus  diesem  Präparat  durch  Auskochen  mit  Oxalester  oder 
Benzoesäuremethylester  unser  Tetradepsid  zu  isolieren.  Das  Chlor  ließ 
sich  schließlich  durch  sehr  langes  Kochen  mit  Wasser  (60  Stunden) 
nahezu  vollständig  entfernen.  Auch  jetzt  haben  wir  unser  Tetradepsid 
nicht  isolieren  können;  wohl  aber  gab  die  Substanz  jetzt  nach  dem 
.Trocknen  bei  100°  unter  15  mm  Druck  Analysenwerte,  welche  auf  die 
von  Schiff  angenommene  Formel  C28H18O9  gut  passen. 

0,1625  g  Sbst.:  0,4007  g  CO,,  0,0538  g  üß. 

CmHisO,  (498,14).     Ber.  C  67,45,  H  3,64. 

Gef.   „  67,25,    „   3,70. 

Das  Produkt  ist  jedenfalls  verschieden  von  unserem  Tetradepsid; 
denn  abgesehen  von  der  viel  geringeren  lyöslichkeit  in  Oxalester  zeigt 
es  auch  in  der  Hitze  ein  anderes  Verhalten.  Es  färbte  sich  nämlich 
von  350°  an  braim  und  war  selbst  bei  380°  nicht  geschmolzen. 

Da  es  nicht  krystallisiert,  so  besteht  keine  Garantie  für  seine  Ein- 
heitlichkeit. 
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Darstellung   der  /)-Oxybenzoyl-/)-oxybenzoesäure  mit 

Phosphoroxychlorid. 

Um  die  Anhydridbildung  der  /)-Oxybenzoesäure  in  der  ersten 
Phase  festzuhalten,  ist  es  nötig,  die  Temperatur  zu  erniedrigen  tmd 
die  Lösung  stark  mit  Äther  zu  verdünnen.  Dem  entspricht  folgende 
Vorschrift,  bei  der  man  neben  höheren  Anhydriden  und  unverändertem 
Ausgangsmaterial  ungefähr  45%  der  Theorie  an  Didepsid  erhält. 

30  g  scharf  getrocknete  /)-Oxybenzoesäure  werden  in  400  ccm 
trockenem,  warmem  Äther  gelöst,  mit  120  g  frisch  destiUiertem  Phos- 
phoroxychlorid versetzt  imd  in  einer  gut  verschlossenen  Flasche  50  Stim- 
den  im  Brutraum  (37°)  aufbewahrt.  Dabei  scheidet  sich  ein  reich- 
licher amorpher  Niederschlag  vorzugsweise  an  der  Gefäßwand  ab. 
Die  Flüssigkeit  wird  nun  samt  dem  Niederschlag  in  5 — 6  Portionen 
auf  Eis  gegossen  imd  damit  einige  Minuten  umgeschüttelt,  um  das 
Phosphoroxychlorid  zu  zerstören.  Man  verjagt  dann  den  Äther  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  aus  der  Flüssigkeit,  saugt  den  farblosen 
Niederschlag  scharf  ab  und  wäscht  ihn  sorgfältig  mit  kaltem  Wasser. 
Zur  Isolierung  des  Didepsids  haben  wir  jetzt  die  Trennimgsmethode 
von  Klepl  mit  einigen  Abänderungen  benutzt.  Das  nasse  Produkt 
wird  zur  Entfernung  unveränderter  /)-Oxybenzoesäure  5  Minuten  lang 
mit  200  ccm  Wasser  gekocht  und  nach  dem  Abkühlen  auf  50°  abge- 
saugt. Es  wog  nach  dem  Trocknen  21  g.  Es  wird  gepulvert,  sehr  fein, 
gesiebt  und  mehrere  Stunden  mit  300  ccm  absolutem  Alkohol  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  geschüttelt.  Bei  starkem  Zentrifugieren  setzt 
sich  der  Rückstand  (7,5  g)  ab;  er  besteht  aus  höheren  Anhydriden. 

Die  überstehende,  schwachg  etrübte  Flüssigkeit  gießt  man,  ohne 
zu  filtrieren,  in  700  ccm  kaltes  Wasser,  saugt  den  dicken  Niederschlag 
ab,  trocknet  ihn  flüchtig  auf  Ton,  löst  in  100  ccm  absolutem  Alkohol 
und  fütriert  vom  Ungelösten.  Dann  verdünnt  man  das  Fütrat  mit 
200  ccm  Alkohol  und  versetzt  mit  700  ccm  kaltem  Wasser.  Beim  Er- 
wärmen löst  sich  der  größte  Teil  des  Niederschlags.  Man  kocht  7*  Stunde 
am  Rückflußkühler  und  fütriert  heiß ;  im  Fütrat  scheiden  sich  die  feinen, 
meist  zu  Sternen  verwachsenen  Nädelchen  der  /)-Oxybenzoyl-/)-oxy- 
benzoesäure  ab.  Aus  dem  Rückstand  kann  man  durch  erneutes  Aus- 
ziehen mit  einer  Mischung  von  60  ccm  absolutem  Alkohol  imd  140  ccm 
Wasser  eine  zweite,  kleinere  Krystallisation  erhalten.  Die  Ausbeute  an 
völlig  reinem  Produkte  betrug  12,2goder43,5%derTheorie,  während  wir 
beim  Schmelzen  der  /)-Oxybenzoesäure  nach  Klepl  nur  12%  erhielten. 

Zur  Analyse  wurde  bei  100°  und  15  mm  getrocknet. 

0,1417  g  Sbst.:  0,3373  g  COg,  0,0505  g  HgO. 

CwHioOg  (258,08).     Ber.  C  65,10,  H  3,90. 

Gef.   „  64.92,    „   3,99. 
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Das  Produkt  schmolz  unter  Zersetzung  gegen  270°  (korr.  277°) 
und  zeigte  sich  auch  in  seinem  sonstigen  Verhalten  mit  der  p-Oxy- 
benzoyl-/)-oxybenzoesäure  identisch. 

Wir  werden  selbstverständlich  versuchen,  dies  einfache  und  in 
bezug  auf  Ausbeute  ganz  befriedigende  Verfahren  auf  andere  Phenol- 
carbonsäuren zu  übertragen.  Nach  Abschluß  dieser  Versuche  werden 
wir  dann  auch  Gelegenheit  nehmen,  die  älteren  Beobachtungen  von 
H.  Schifft)  u.a.  über  die  Anhydrisierung  von  Phenolcarbonsäuren  mit 
Phosphoroxychlorid  eingehend  zu  besprechen.  Wir  wollen  aber  schon 
heute  auf  die  Bereittmg  der  Salicylosalicylsäure  hinweisen,  die  in  den 
Patentschriften  der  Firma  C.  F.  Böhringer  u.  Söhne*)  geschildert  ist. 

Carbomethoxy  vanillinsäure, 
CH3OOC .  O .  CeH3(OCH3) .  COOK . 

Entsprechend  der  Darstellung  von  /)-Carbomethoxy-oxybenzoe- 
säure^)  gibt  man  zu  einer  gut  gekühlten  Lösung  von  5  g  Vanillinsäure 
(1  Mol.)  in  59,5  ccm  n-Natronlauge  (2  Mol.)  unter  starkem  Schütteln 
3,1  g  chlorkohlensaures  Methyl  (1,1  Mol.)  in  2 — 3  Portionen.  Nach 
10  Minuten  wird  angesäuert,  der  amorphe,  farblose  Niederschlag  ab- 
gesaugt tmd  mit  Wasser  gewaschen.  Zur  Reinigung  löst  man  in  wenig 
heißem  Aceton  und  fügt  heißes  Wasser  bis  zur  beginnenden  Trübung 
zu;  beim  langsamen  Erkalten  scheiden  sich  farblose  Nädelchen  ab,  die 
schließlich  die  ganze  Flüssigkeit  breiartig  erfüllen.  Die  Ausbeute  an 
reinem  Produkt  betrug  6,25  g  oder  93%  der  Theorie. 

Zur  Analyse  wurde  nochmals  auf  die  gleiche  Art  umkrystallisiert 
und  im  Vakuumexsiccator  getrocknet. 

I.  0,1834  g  Sbst. :  0,3568  g  COj,  0,0776  g  Hfi .  —  II.  0,1687  g  Sbst. :  0,3280  g 
COj,  0,0660  g  HjO. 

CioHioOe  (226,08).     Ber.  C  53,08,  H  4,46. 

Gef.  I.  „  53,06,   „  4,73. 
„   II.  „  53,02,    „   4,38. 

Bei  der  Titrätion  in  methylalkoholisch-wässeriger  Lösung  mit 
Phenolphtalein  als  Indicator  verhielt  sich  die  Substanz  wie  eine  ein- 
basische Säure.  0,2992  g  Substanz  verbrauchten  13,05  ccm  '^/iQ-Natron- 
lauge;  ber.  13,24  ccm. 

Sie  schmilzt  bei  157°  (korr.  159°)  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit, 
nachdem  sie  einige  Grad  vorher  erweicht  ist.  Beim  Erhitzen  auf  145 
bis  150°  im  Kohlensäurestrom  sublimiert  sie  sehr  langsam  in  schönen 
Nadeln. 


1)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  15,  2588  [1882]. 

2)  Chem.  Centralblatt  1909,  II,  319  und  1285. 

3)  Berichte  d.  d.  chem.  Gesellsch.  41,  2877  [1908].    {S.  65.) 

Fischer,  Depside.  g 
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In  Äther,  Essigäther,  Eisessig  und  Benzol  ist  sie  leicht,  in  warmem 
Alkohol  und  Aceton  sogar  sehr  leicht,  dagegen  in  Petroläther  sehr 
wenig  löslich.  Von  der  Vanillinsäure  unterscheidet  sie  sich  namentlich 
durch  die  viel  größere  lyöslichkeit  in  Chloroform,  wovon  bei  20°  nur 
ungefähr  15  Gewichtsteile  nötig  sind.  In  Wasser  ist  sie  selbst  in  der 
Hitze  recht  schwer  löshch,  schwerer  als  die  Vanillinsäure.  Sie  löst  sich 
leicht  in  Alkali,  Alkahcarbonaten  und  Ammoniak  und  wird  sehr  rasch 
verseift. 

Sie  färbt  sich  nicht  beim  Erwärmen  mit  Millons  Reagens.  Sie 
gibt  auch  weder  in  wässeriger  noch  alkoholischer  Lösung  eine  Färbung 
mit  Eisenchlorid  und  unterscheidet  sich  dadurch  von  der  Vanillinsäure, 
welche  in  lauwarmer  wässeriger  lyösung  durch  Eisenchlorid  dunkel- 
rotbraun gefärbt  wird.  Wir  haben  den  Versuch  mit  sehr  sorgfältig 
gereinigter  Vanillinsäure,  die  auf  verschiedenem  Wege,  z.  B.  auch  durch 
Verseifung  der  reinen  Carbomethoxyverbindung  gewonnen  war,  aus- 
geführt, da  F.  Tiemann  angegeben  hat^),  daß  die  Vanillinsäure  mit 
Eisenchlorid  keinerlei  Reaktion  gebe. 

Carbomethoxyvanilloylchlorid, 
CH3OOC .  O .  CeHglOCHg) .  COCl . 

20  g  fein  zerriebene  Carbomethoxyvanillinsäure  werden  in  einem 
Fraktionierkölbchen  mit  23  g  frischem  und  schnell  zerkleinertem 
Phosphorpentachlorid  durch  Schütteln  gemischt.  Die  Reaktion  tritt 
in  der  Regel  schon  in  der  Kälte  ein  und  vollendet  sich  rasch  beim 
gelinden  Erwärmen.  Es  entsteht  eine  hellgelbe  Flüssigkeit,  die  beim 
Erkalten  krystalHnisch  erstarrt.  Nachdem  der  größte  Teil  des  Phos- 
phoroxychlorids  unter  15 — 20  mm  Druck  aus  einem  Bade  von  40 — 50° 
abdestilliert  ist,  wird  der  Rückstand  in  der  5 — 6 fachen  Menge  heißem 
lyigroin  (Siedepunkt  90 — 100°)  gelöst  und  von  etwas  Phosphorpenta- 
chlorid abfiltriert.  Beim  Abkühlen  fallen  farblose  Nädelchen  aus,  die 
meist  zu  dicken  Büscheln  verwachsen  sind.  Sie  werden  nach  dem  Ab- 
kühlen auf  0°  abgesaugt,  mit  kaltem  Petroläther  gewaschen  und  im 
Vakuumexsiccator  über  Phosphorpentoxyd  und  Paraffin  getrocknet. 
Die  Ausbeute  betrug  20  g  oder  92%  der  Theorie.  Eine  gleich  gute  Aus- 
beute (95%)  an  vollkommen  reinem  Produkt  wird  erhalten,  wenn  man 
die  Chlorierung  im  Säbelkolben  vornimmt.  Man  erwärmt  unter  stark 
vermindertem  Druck  und  entfernt  das  zuerst  übergehende  Phosphor- 
oxychlorid  und  das  sublimierende  Phosphorpentachlorid.  Unter  11  mm 
Druck  destilliert  das  Chlorid  gegen  180°  (korr.)  als  farbloses  öl,  das  beim 
Erkalten  sofort  zu  radial  angeordneten  Nadeln  erstarrt. 


1)   Berichte  d.  d.  ehem.   Gesellsch.  8,  512  [1875]. 
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Für  die  nachfolgende  Bestimmung  des  Chlors  wurde  die  Substanz 
in  3  Mol.  '^/iQ-Natronlauge  durch  72  stündiges  Erwärmen  auf  dem  Wasser- 
bade gelöst  tmd  dann  das  Chlor  mit  Silbernitrat  und  Rhodanammonium 
titriert. 

0,2594  g  Sbst.  verbrauchten  10.45  ccm  «/lo-AgNOg.  —  0,1720  g  Sbst.  gaben 
0.3105  g  CO2,  0,0604  g  H2O. 

CioHjOgO  (244,52).     Ber.  Cl  14,50,  C  49,08,  H  3.71. 

Gef.    „    14,28,  „  49,23,    „   3.93. 

Das  Chlorid  schmilzt  bei  79°  ohne  Zersetzung. 

Es  ist  leicht  löslich  in  Aceton,  Chloroform  und  Essigäther.  Von 
Äther  verlangt  es  bei  20°  ungefähr  die  10  fache  Gewichtsmenge  und 
scheidet  sich  beim  Abdunsten  unter  Ausschluß  von  Feuchtigkeit  in 
schönen  Nadeln  ab.  In  kaltem  Petroläther  ist  es  recht  schwer  lösHch; 
von  kaltem  Wasser  wird  es  schwer  benetzt  und  deshalb  recht  langsam 
angegriffen. 

Carbomethoxyvanilloyl-/)-oxybenzoesäure, 
CH3OOC .  O .  CeH3(OCH3) .  CO .  O .  CeH4 .  COOK . 

Zur  gut  gekühlten  Lösung  von  11,3  g  wa^erfreier  /)-Oxybenzoe- 
säure  (1  Mol.)  in  82  ccm  n-Natronlauge  (1  Mol.)  gibt  man  in  einer  Flasche 
abwechselnd  in  je  5  Portionen  innerhalb  ^2  Stunde  die  eiskalte  lyösung 
von  20  g  Carbomethoxy^anüloylchlorid  (1  Mol.)  in  150  ccm  Äther 
und  81  ccm  gekühlte  n-Natronlauge  unter  fortwährendem  kräftigen 
Schütteln  und  unter  guter  Kühlung.  Zum  Schluß  wird  noch  ^4  Stunde 
auf  der  Maschine  geschüttelt.  Dabei  scheidet  sich  in  kleiner  Menge 
das  Natriumsalz  des  Kuppelungsproduktes  krystalHnisch  ab.  Der 
Äther,  der  keine  Chlorverbindung  mehr  enthalten  darf,  wird  abgehoben 
und  die  wässerige  Flüssigkeit  angesäuert.  Der  dichte,  weiße,  amorphe 
Niederschlag  wird  abgesaugt,  mit  viel  heißem  Wasser  ausgewaschen 
und  bei  100°  getrocknet.  Die  Ausbeute  betrug  im  besten  Fall  27  g 
oder  95%  der  Theorie. 

Das  Rohprodukt  wird  in  200  ccm  heißem  75proz.  Alkohol  gelöst 
und  mit  150  ccm  heißem  Wasser  versetzt.  Beim  Erkalten  scheiden  sich 
farblose,  mikroskopische,  meist  sechseckige  Blättchen  ab;  Ausbeute 
26,1  g  oder  92%  der  Theorie. 

Zur  Analyse  wurde  aus  der  100  fachen  Menge  Äther  umkrystallisiert 
und  unter  15  mm  Druck  bei  100°  über  Phosphorpentoxyd  getrocknet, 
wobei  die  exsiccatortrockene  Substanz  aber  mcht  an  Gewicht  verlor. 

0,1504g  Sbst.:  0,3247g  COg,  0,0558g  Hfi. 

C17H14O8  (346,11).      Ber.  C  58,94,  H  4,08. 

Gef.   „  58,88,    „   4,15. 

8* 
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Die  Säure  schmilzt  nach  vorheriger  Sinterung  gegen  214°  (korr. 
219°)  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  in  der  langsame  Gasentwicklung 
stattfindet. 

In  Wasser,  Benzol,  Petroläther  und  hochsiedendem  lyigroin  ist  sie 
auch  in  der  Wärme  sehr  wenig  löslich.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur 
wird  sie  von  etwa  185  Gewichtsteilen  Äther  gelöst,  in  der  Wärme  aber 
wesentlich  leichter.  Durch  Aceton  wird  sie  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur leicht,  von  Chloroform,  Essigäther,  Alkohol  und  Eisessig  ziemlich 
leicht  gelöst. 

In  kalten,  verdünnten  Alkalien  löst  sie  sich  leicht  imd  wird  bald 
verseift. 

Vanilloyl-/)-oxybenzoesäure, 
OH .  CeH3(OCH3) .  CO .  O .  CeH4 .  COOK . 

3  g  Carbomethoxyv^anilloyl-/)-oxybenzoesäure  werden  mit  26  ccm 
n- Ammoniak  (3  Mol.)  Übergossen.  Sehr  bald  entsteht  eine  klare  Lösung, 
die  zur  Vollendtmg  der  Verseifung  2  Stunden  bei  Zimmertemperatur 
stehenbleibt.  Beim  Ansäuern  fällt  ein  sehr  voluminöser,  amorpher 
Niederschlag,  der  abgesaugt  und  mit  Wasser  gewaschen  wird.  Zur 
Reinigung  löst  man  in  50  ccm  warmem  Methylalkohol,  der  25%  Wasser 
enthält,  und  setzt  heißes  Wasser  bis  zur  beginnenden  Trübung  zu.  Bei 
langsamem  Erkalten  scheiden  sich  sehr  dünne,  unregelmäßig  ausge- 
büdete  Blättchen  ab,  die  meistens  zu  Büscheln  vereinigt  sind. 

Sie  werden  abgesaugt  und  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknet. Ausbeute  2,1  g  oder  84%  der  Theorie.  Zur  Analyse  wurde 
nochmals  auf  die  gleiche  Art  umkrystallisiert  und  im  Vakuumexsiccator 
getrocknet. 

0,1609  g  Sbst.:  0,3678  g  CO^,  0,0605  g  Ufi. 

CigHijOe  (288,09).     Ber.  C  62,48,  H  4.20. 

Gef.   .,  62,34,    „  4,21. 

Die  Säure  schmilzt  bei  222°  (korr.  227°)  zu  einer  klaren,  farblosen 
Flüssigkeit. 

Sie  löst  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  etwa  35  Gewichts- 
teüen  Alkohol  von  96%.  In  Äther,  Essigäther,  Eisessig  und  Aceton 
ist  sie  ziemlich  leicht  löslich.  Von  heißem  Chloroform  und  Benzol  wird 
sie  nur  schwer  gelöst  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  winzigen 
Nadeln  oder  Prismen  ab.  In  Petroläther  löst  sie  sich  nicht  und  in  hoch- 
siedendem lyigroin  nur  spurenweise.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  unlös- 
lich; aus  heißem  Wasser,  worin  sie  auch  sehr  schwer  löslich  ist,  fällt 
sie  beim  Erkalten  in  Flocken  aus,  die  aus  winzigen,  unter  dem  Mikro- 
skop nur  schwer  zu  erkennenden  Prismen  bestehen. 
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Die  Lösung  in  heißem,  verdünntem  Alkohol  reagiert  schwach 
sauer. 

In  wässeriger  Löstmg  erhält  man  mit  Eisenchlorid  keine  charakte- 
ristische Färbung,  wahrscheinlich  weil  die  lyöslichkeit  zu  gering  ist. 
In  alkoholischer  Lösung  entsteht  durch  Eisenchlorid  eine  gelblichgrüne 
Färbung.  Beim  Kochen  mit  Millons  Reagens  in  wässeriger  Löstmg 
erhält  man  eine  schwach  grauviolette  Färbung,  die  in  alkoholisch- 
wässeriger Lösung  stärker  hervortritt. 

Hydrolyse  der  Säure.  Eine  Lösung  von  0,3  g  in  4,2  ccm 
n-Natronlauge  (4  Mol.)  und  5  ccm  Wasser  wurde  6  Sttmden  am  Rück- 
flvißkühle^,  gekocht,  dann  auf  wenige  Kubikzentimeter  eingeengt  und 
angesäuert.  Die  nach  eintägigem  Stehen  abfiltrierte  Krystallmasse  war 
ein  Gemisch  von  /)-Oxybenzoesäure  und  Vanillinsäure.  Letztere  ließ 
sich  durch  Umkrystallisieren  aus  20  ccm  heißem  Wasser  leicht  reinigen 
und  schmolz  nach  der  Sublimation  bei  211°.  Die  Mutterlauge  gab  nach 
dem  Einengen  neben  den  Nadeln  der  Vanillinsäure  auch  deutlich  die 
kurzen  Prismen  der  />-Oxybenzoesäure. 

Carbomethoxyvanilloyl-/)-oxybenzoylchlorid, 
CH3OOC .  O .  CeHgCOCHg) .  CO .  O .  CeH^ .  COCl . 

10  g  Carbomethox5rvanilloyl-/)-oxybenzoesäure  werden  in  einem 
Fraktionierkolben  mit  6,6  g  fein  gepulvertem  Phosphorpentachlorid 
(1,1  Mol.)  vermischt  imd  15  ccm  trockenes  Chloroform  zugefügt,  worauf 
die  Reaktion  einsetzt.  Schließlich  wird  auf  dem  Wasserbad  erwärmt. 
Dabei  entsteht  eine  klare,  fast  farblose  Lösung,  die  beim  Erkalten  zu 
einem  kömigen  Brei  erstarrt.  Man  destilliert  unter  15 — 20  mm  Druck 
das  Chloroform  und  Phosphoroxychlorid  ab  und  hält  dann  die  Tempera- 
tur noch  mehrere  Stunden  auf  etwa  90°.  Dabei  sublimiert  das  tinver- 
brauchte  Phosphorpentachlorid  vollständig  über. 

Der  farblose  Rückstand  wird  in  25  ccm  warmem  Chloroform  gelöst 
und  die  klare  Flüssigkeit  in  80  ccm  trockenen  Äther  gegossen;  dabei 
scheiden  sich  sofort  schöne,  biegsame  Nädelchen  ab,  die  sich  beim 
Stehen  auf  Eis  vermehren  und  schließlich  die  Flüssigkeit  breiartig  er- 
füllen. Die  Ausbeute  betrug  zusammen  mit  0,46  g,  die  sich  aus  der 
Mutterlauge  gewinnen  ließen,  9,96  g  oder  95%  der  Theorie. 

Ztir  Analyse  wurde  auf  die  gleiche  Weise  umkrystallisiert,  im 
Vakuumexsiccator  getrocknet  imd  für  die  Titration  des  Chlors  durch 
eine  reine,  wässerig-alkoholische,  sehr  verdünnte  Natronlauge  zersetzt. 

0,4299  g  Sbst.  verbrauchten  11,65  ccm  «^/lo-AgNOg.  —  0,3045  g  Sbst.  ver- 
brauchteo  8,35  ccm  ^o-^gNOg. 

C^HigO^a  (364,55).     Ber.  a  9,72.     Gef.  G  9,61,    9,72. 
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Das  Chlorid  schmüzt  bei  127—128°  (korr.  128—129°)  zu  einer 
klaren,  farblosen  Flüssigkeit,  nachdem  es  einige  Grad  vorher  zu  sintern 
begonnen  hat. 

Es  ist  in  Chloroform  leicht  löslich,  weniger  leicht  in  kaltem  Benzol, 
Essigäther  und  Aceton.  Ein  Teil  löst  sich  in  etwa  50  Gewichtsteilen 
siedendem  Äther  und  bei  längerem  Kochen  in  50 — 60  Gewichtsteilen 
hochsiedendem  lyigroin.  Es  löst  sich  in  einem  warmen  Gemisch  von 
2  Gewichtsteilen  Benzol  und  10  Teilen  hochsiedendem  lyigroin;  beim 
Erkalten  scheiden  sich  farblose  Flocken  ab.  Sie  bestehen  aus  mikro- 
skopischen Blättern  und  Nadeln,  die  meist  zu  kugeligen  und  korallen- 
ähnlichen Aggregaten  vereinigt  sind. 

Von  Wasser  wird  das  Chlorid  noch  langsamer  angegriffen  als 
Carbomethoxyvanilloylchlorid. 

Carbomethoxyvanilloyl-/)-oxybenzoyl-/)-oxybenzoesäure, 
CH3OOC .  O .  CeHgCOCHg) .  CO .  O .  CeH^ .  CO .  O .  CeH^ .  COOH . 

Man  gießt  im  Laufe  von  ^4  Stunden  die  Lösung  von  4  g  Carbo- 
methoxyvanilloylchlorid  (1  Mol.)  in  40  ccm  Äther  und  die  Lösung 
von  4,2  g  /)-Oxybenzoyl-/)-oxybenzoesäure  (1  Mol.)  in  32,5  ccm  n-Na- 
tronlauge  (2  Mol.)  und  140  ccm  Wasser,  abwechselnd  in  je  3  Por- 
tionen, zusammen.  Die  Flüssigkeit  wird  während  der  Reaktion  mit 
Glasperlen  auf  der  Maschine  geschüttelt.  Dabei  fällt  das  Natriumsalz 
des  Kuppelungsproduktes  teilweise  aus  und  büdet  eine  kleisterartige 
Masse.  Um  die  Mischung  genügend  dünnflüssig  zu  halten,  müssen  die 
angegebenen  Mengen  Äther  und  Wasser  angewendet  werden.  Y2  Stunde 
nach  Zugabe  der  letzten  Portion  reagiert  die  Flüssigkeit  neutral  und 
der  Äther  enthält  dann  keine  Chlorverbindimg  mehr.  Die  ganze  Flüssig- 
keit wird  ntm  mit  Salzsäure  angesäuert,  der  weiße,  voluminöse  Nieder- 
schlag abgesaugt  und  auf  Ton  getrocknet.  Zur  Reinigung  löst  man  in 
140  ccm  heißem  Aceton,  fütriert  von  einer  geringen  Trübimg  ab,  engt 
auf  etwa  80  ccm  ein  und  versetzt  mit  200  ccm  lauwarmem  Alkohol. 
Beim  Erkalten  fallen  sehr  dünne,  glänzende  Blättchen  von  unregel- 
mäßiger Gestalt  aus.  Nach  mehrstündigem  Stehen  bei  0°  wird  abge- 
saugt und  mit  Alkohol  gewaschen.  Ausbeute  4,4  g  oder  58%  der  Theorie. 

Zur  Analyse  wurde  nochmals  auf  die  gleiche  Art  umkrystallisiert 
und  bei  100°  imter  15  mm  getrocknet. 

0,1865  g  Sbst.:  0,4225  g  COg,  0,0634  g  Hfi. 

C24H18O10  (466.14).    Ber.  C  61,78,  H  3,89. 

Gef.   „  61,78,    „   3,80. 

Die  Säure  schmilzt  beim  schnellen  Erhitzen  gegen  238 — 240° 
(korr.  244 — ^246°)  unter  Gasentwicklung. 
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Sie  löst  sich  schwer  in  kaltem  Aceton;  in  der  Hitze  verlangt  sie 
davon  etwa  40  Gewichtsteile  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  feinen 
biegsamen  Nädelchen  ab.  Ihre  Löslichkeit  in  heißem  Eisessig  ist  ähn- 
lich; beim  Erkalten  krystallisieren  daraus  kleine  Nadeln.  In  heißem 
Alkohol,  Methylalkohol,  Essigäther  und  Chloroform  löst  sich  die  Säure 
schwerer  als  in  Aceton.  Noch  weniger  lösen  Äther  und  heißes  Benzol; 
in  heißem  Wasser  ist  sie  nur  spurenweise  und  in  Petroläther  und  hoch- 
siedendem lyigroin  nicht  löslich.  Bei  20°  löst  sich  ein  Teil  Säure  in 
etwa  12  Teilen  Pyridin. 

Von  verdünnten  Alkalien  wird  die  Säure  sehr  schwer  gelöst,  etwas 
leichter,  aber  auch  noch  schwer,  von  verdünntem  Ammoniak;  fügt 
man  jedoch  zu  letzterem  ganz  wenig  Pyridin,  so  tritt  schnell  Lösung 
ein.  Etwas  leichter  als  von  wässerigen  Alkalien  wird  die  Säure  von 
Methylalkohol  und  wenig  Natronlauge  aufgenommen. 

Vanilloyl-/)-oxybenzoyl-/>-oxybenzoesäure, 
OH .  CeH3(OCH3) .  CO .  O .  CeH4 .  CO .  O .  CeH4 .  COOK . 

2  g  Carbomethoxyvanilloyl-/)-oxybenzoyl-/>-oxybenzoesäure  werden 
mit  21  ccm  n- Ammoniak  (5  Mol.)  Übergossen,  gut  verrührt  und  durch 
Zusatz  von  wenigen  Kubikzentimetern  Pyridin  in  Löstmg  gebracht. 
Man  läßt  die  klare,  farblose  Flüssigkeit  1  Stunde  bei  Zimmertemperatur 
stehen  und  säuert  mit  Essigsäure  an.  Der  flockige,  amorphe  Nieder- 
schlag wird  abgesaugt,  zur  Reinigung  mit  viel  Wasser  ausgekocht, 
abermals  abgesaugt,  bei  100°  getrocknet  und  in  100  ccm  heißem  Essig- 
äther gelöst.  Verdampft  man  nun  bis  zur  beginnenden  Trübimg  und' 
versetzt  mit  100  ccm  heißem  Chloroform,  so  fällt  die  Säure,  zumal  bei 
längerem  Stehen  in  der  Kälte,  in  amorphen,  farblosen  Flocken.  Aus- 
beute 1,03  g;  die  Mutterlauge  lieferte  noch  0,21  g  an  reinem  Produkt. 
Gesamtausbeute  1,24  g  oder  71%  der  Theorie. 

Zur  Analyse  wurde  das  Produkt  in  200  Gewichtsteilen  warmem 
Methylalkohol  gelöst.  Nach  Stägigem  Stehen  bei  0°  hatten  sich  kleine 
Nadeln  abgeschieden;  sie  wurden  noch  zweimal  auf  die  gleiche  Art 
umkrystallisiert  und  büdeten  schließlich  dünne,  oft  V2  ^^  lange  Pris- 
men. Nachdem  die  Krystalle  1  Stunde  an  der  Luft  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  aufbewahrt  waren,  zeigten  sie  innerhalb  der  nächsten 
Stunde  keine  Gewichtsabnahme.  Nach  der  Analyse  scheinen  sie  1  Mol. 
Methylalkohol  zu  enthalten. 

0,1419  g  Sbst.:  0,3276  g  CO^,  0.0553  g  H^O. 

C22H16O8  +  CH4O  (440,15).     Ber.  C  62,71.  H  4,58. 

Gef.   „  62,96,    „  4,36. 

Die  Krystalle  verwittern  bei  100°  und  der  Gewichtsverlust  ent- 
spricht auch  annähernd  1  Mol.  Methylalkohol. 
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0,1943  g  Sbst.  verloren  bei  2  stündigem  Erhitzen  auf  100°  unter  14  mm  Druck 
0.0128  g. 

CH3OH.      Ber.  für  1  Mol.  7,28.     Gef.  6,59. 

Die  getrocknete  Substanz  gab  folgende  Zahlen: 

0,1301  g  Sbst. :  0,3092  g  COj,  0,0485  g  HjO.  ~  0.1842  g  Sbst. :  0,4375  g  COg, 
0.0662  g  H2O . 

CgaHieOg  (408,12).      Ber.  C  64,69,  H  3,95. 

Gef.   „  64,82,  64,78,    „   4,17,  4.02. 

Das  Tridepsid  schmilzt  bei  235°  (korr.  241°)  zu  einer  klaren 
Flüssigkeit.  Es  reagiert  in  wässerig-alkoholischer  lyösung  schwach  sauer 
und  gibt  mit  Eisenchlorid  eine  schwache  Braunfärbtmg.  KrystalHsiert 
ist  es  wesentlich  schwerer  löslich  als  in  amorphem  Zustand.  Es  ver- 
langt etwa  100  Gewichtsteile  heißen  Essigäther;  in  heißem  Eisessig 
und  heißem  Aceton  ist  es  etwas  leichter  löslich.  Alkohol  verhält  sich 
etwa  wie  Essigäther.  In  Benzol  und  Äther  ist  das  Tridepsid  sehr  wenig, 
in  Chloroform  noch  schwerer,  in  Petroläther  oder  Wasser  gar  nicht 
löslich. 

Von  verdünnter  Natriumcarbonatlösimg  wird  es  ziemlich  leicht 
gelöst. 

Carbomethoxyvanilloyl-/)-oxybenzoyl-/>-oxybenzoyl- 
chlorid,    CH300C.O.CeH3(OCH3).CO.O.CeH4.CO.O.CeH4.COCl. 

Fügt  man  zu  einer  Mischung  von  1  g  trockener  und  fein  zerriebener 
Carbomethoxyvanilloyl-/)-oxybenzoyl-/)-oxybenzoesäure  und  0,5  g  ge- 
pulvertem Phosphorpentachlorid  (1,1  Mol.)  5  ccm  trockenes  Chloroform, 
so  beginnt  die  Reaktion  bereits  in  der  Kälte;  auf  dem  Wasserbad  geht 
sie  in  etwa  5  Minuten  zu  Ende  und  es  entsteht  eine  klare,  fast  farb- 
lose Lösung,  aus  der  beim  Erkalten  das  Chlorid  als  farblose,  amorphe 
Masse  ausfällt.  Chloroform  und  Phosphoroxychlorid  werden  bei  40  bis 
50°  unter  15 — 20  mm  abdestilliert  und  der  Rückstand  in  10  ccm  warmem 
Benzol  gelöst.  Gibt  man  zu  dieser  Lösung  heißes,  hochsiedendes  Ligroin 
bis  zur  beginnenden  Trübung  und  läßt  langsam  erkalten,  so  scheiden 
sich  farblose,  krystallinische  Flocken  ab;  denn  unter  dem  Mikroskop 
erkennt  man  winzige  Blättchen,  die  meist  zu  kugehgen  oder  korallen- 
ähnlichen Massen  verwachsen  sind  und  dem  aus  Benzol  und  Ligroin 
krystallisierten  Chlorid  der  Carbomethoxyvanilloyl-/>-oxybenzoesäure 
sehr  ähnlich,  ntir  etwas  feiner  gebaut  erscheinen.  Die  Ausbeute  betrug 
0,8  g  oder  77%  der  Theorie. 

Für  die  Chlorbestimmung  wurde  nochmals  aus  10  Teüen  Benzol 
und  50  Teüen  hochsiedendem  Ligroin  umkrystallisiert  und  die  abge- 
wogene Substanz  durch  wässerig-alkoholische  Natronlauge  auf  dem 
Wasserbad  zersetzt. 
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0,3188  g  Sbst:  6,75  ccm  n/io-AgNOg. 

^u^nOgO.  (484,58).     Ber.  Cl  7,32.     Gef.  Cl  7,51. 

Das  Chlorid  löst  sich  in  etwa  500  Gewichtsteilen  heißem,  hoch- 
siedendem Ligroin.  In  warmem  Äther  ist  es  sehr  schwer  löslich,  in  hei- 
ßem Aceton  ziemlich  schwer.  In  heißem  Benzol  und'  heißem  Essig- 
äther löst  es  sich  ziemlich  leicht  und  noch  leichter  in  heißem  Chloroform. 

Es  schmilzt  nach  vorheriger  Sinterung  bei  167 — 168°  (korr.  170  bis 
171°)  zu  einer  schwach  opalisierenden  Flüssigkeit. 

Carbomethoxyvanilloyl-di-/)-oxybenzoyl-/)-oxybenzoe- 

säure, 
CH3OOC .  O .  CeHalOCHj) .  CO .  O .  CeH4 .  CO .  O .  CeH4 .  CO .  O .  CgH^ .  COOK. 

Zur  lyösung  von  3  g  Carbomethox5rvanilloyl-/)-oxybenzoylchlorid 
(I  Mol.)  in  20  ccm  Benzol  und  50  ccm  Äther  gibt  man  im  Lauf  von 
6  Stunden  in  3  jedesmal  frisch  bereiteten  Portionen  die  Lösung  von 
insgesamt  2,12  g  />-Oxybenzoyl-/)-oxybenzoesäure  (1  Mol.)  in  16,5  ccm 
n-Natronlauge  (2  Mol.)  und  20  ccm  -Wasser.  Gleichzeitig  wird  die 
Flüssigkeit  auf  der  Maschine  mit  Glasperlen  geschüttelt  und  das  Schüt- 
teln später  noch  12  Stunden  fortgesetzt.  Während  der  Operation  fällt 
das  Natriumsalz  des  Carbomethoxytetradepsids  aus.  Es  wird  zum 
Schluß  abgesaugt,  gepreßt,  dann  mit  verdünnter  Essigsäure  verrieben, 
um  das  Salz  zu  zerlegen,  imd  die  freie  Säure  abgesaugt,  gewaschen, 
flüchtig  auf  Ton  getrocknet  und  mit  100  ccm  Aceton  ausgekocht. 

Zur  Reinigung  löst  man  den  Rückstand  (3,1  g)  in  100  ccm  kochen- 
dem Acetylentetrachlorid,  fütriert  heiß  von  einem  geringen  Rückstand 
und  läßt  langsam  erkalten.  Es  scheiden  sich  unregelmäßige,  zu  Sternen 
verwachsene,  winzige  Blättchen  ab.  Ausbeute  2,5  g  oder  52%  der  Theorie. 

Zur  Analyse  wurde  noch  einmal  auf  die  gleiche  Art  umkrystalHsiert 
und  unter  15  mm  bei  100°  getrocknet. 

0,1740g  Sbst.:  0,4033g  COg,  0,0578g  HgO. 

C31H22O12  (586,17).    Ber.  C  63,46,  H  3,78. 

Gef.   „  63,21,    „   3,72. 

Die  Säure  schmüzt  unter  Schäumen  gegen  265°  (korr.  272°). 

Sie  löst  sich  in  etwa  40  Gewichtsteüen  siedendem  Acetylentetra- 
chlorid, wesentlich  schwerer  in  Amylalkohol  tmd  Eisessig,  sehr  schwer 
in  Aceton,  Alkohol,  Essigäther  tmd  Chloroform,  nur  spurenweise  in 
Äther  und  Benzol  und  gar  nicht  in  Wasser  und  Petroläther.  Von 
Pyridin  wird  sie  in  der  Wärme  leicht,  in  der  Kälte  etwas  schwerer  gelöst. 
Die  Alkalisalze  sind  in  Wasser  sehr  schwer  löslich,  dagegen  ist  ein  Ge- 
misch von  wässerigem  Ammoniak  und  Pyridin  ein  ziemlich  gutes 
Lösungsmittel. 
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Vanilloyl-di-/>-oxybenzoyl-^-oxybenzoesäure, 
HO.C,H3(OCH,).CO.O.C,H4.CO.O.C,H4.CO.O.C,H4.C(X)H. 

Übergießt  man  1  g  der  Carbomethoxyverbindung  mit  12  ccm 
n-Ammoniaklösmig  mid  50  ccm  Pyridin,  so  löst  sie  sich  in  kurzer  Zeit. 
Dieser  Weg  ist  aber  zur  Verseifung  imgeeignet,  da  er  zu  stark  gefärbten 
Produkten  führt. 

Besser  ist  folgende  Methode,  bei  der  gut  gereinigte  Lösimgsmittel 
anzuwenden  sind.  1  g  Carbomethoxy-tetradepsid,  das  zur  besseren  Auf- 
lösung mit  wenig  Aceton  durchtränkt  ist,  wird  mit  10  ccm  Pyridin 
übergössen  und  die  klare  Lösung  mit  10  ccm  Aceton  verdünnt.  Ver- 
setzt man  mit  2  ccm  Methylalkohol,  der  10  Gewichtsteile  Ammoniak- 
gas gelöst  enthält,  so  entsteht  sofort  ein  feiner,  amorpher  Niederschlag, 
wahrscheinlich  das  Ammoniaksalz.  Da  er  in  überschüssigem  alko- 
holischen Ammoniak  löslich  ist,  so  darf  man  nicht  mehr  als  die  ange- 
gebene Menge  davon  anwenden.  Man  verdünnt  mit  400  ccm  trockenem 
Äther,  zentrifugiert  und  gießt  die  klare  Flüssigkeit  ab.  Das  Ammonium- 
salz suspendiert  man  in  300  ccm'  Aceton  und  setzt  65  ccm  n- Ammoniak- 
lösung ZU-  Dabei  löst- sich  alles  bis  auf  eine  geringe  Trübung,  die  ab- 
filtriert wird. 

Man  läßt  bei  Zimmertemperatur  stehen,  bis  eine  Probe  auf  Zusatz 
von  viel  Wasser  keine  Trübimg  mehr  gibt.  Dazu  sind  ungefähr  3 V2  Stun- 
den nötig.  Beim  Ansäuern  mit  15  ccm  5  n-Salzsäure  bleibt  die  Flüssig- 
keit klar.  Auf  Zusatz  von  500  ccm  Wasser  scheidet  sich  das  Tetra- 
depsid  in  voluminösen,  amorphen  Flocken  ab,  die  sich  bei  längerem 
Schleudern  zu  Boden  setzen  und  auf  Ton  im  Vakuumexsiccator  ge- 
trocknet werden.  Man  erhält  so  0,5  g  eines  kaum  gefärbten  Roh- 
produktes. 

Die  Substanz  wird  beim  Reiben  stark  elektrisch.  Man  treibt  sie 
durch  ein  feines  Sieb  und  suspendiert  in  30  ccm  Acetylentetrachlorid. 
Durch  Einstellen  ins  Wasserbad  erhält  man  eine  fast  klare  Lösung, 
die  heiß  fütriert  wird  und  beim  Erkalten  einen  amorphen  Nieder- 
schlag abscheidet.  Sobald  sich  die  Flüssigkeit  auf  Zimmertemperatur 
abgekühlt  hat,  saugt  man  ab  und  behandelt  den  noch  nassen  Nieder- 
schlag auf  die  gleiche  Weise  mit  20  ccm  Acetylentetrachlorid.  Das 
nun  beim  Abkühlen  atisfallende  Produkt  wird  mit  Äther  gewaschen 
tmd  im  Vakuumexsiccator  über  Paraffin  getrocknet.  Die  Atisbeute 
schwankte  zwischen  0,19  imd  0,24  g  oder  21 — 27%  der  Theorie. 

Das  amorphe  Tetradepsid  wird  in  100  Gewichtsteüen  siedendem 
Aceton  gelöst,  die  .Flüssigkeit  auf  die  Hälfte  eingeengt  und  mit  der 
600 fachen  Gewichtsmenge  heißem  Methylalkohol  versetzt.  I^äßt  man 
möglichst  langsam  erkalten  und  2  Tage  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
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stehen,  so  erhält  man  das  Tetradepsid  in  mikroskopischen  farblosen, 
spießförmigen  Plättchen,  die  meist  zu  Büscheln  verwachsen  sind.  Die 
Mutterlauge  wird  unter  vermindertem  Druck  verdampft  und  der  ge- 
ringe Rückstand  auf  die  gleiche  Weise  umkrystallisiert. 

Wendet  man  beim  Umkrystallisieren  zuwenig  Methylalkohol  an, 
so  gesteht  die  ganze  Flüssigkeit  beim  Erkalten  zur  Gallerte,  öfters 
mißlingt  auch  bei  Anwendung  der  angegebenen  Mengen  die  Krystalli- 
sation.  Dann  verdampft  man,  tun  Veresterung  zu  vermeiden,  die 
Flüssigkeit  unter  geringem  Druck  und  krystallisiert  aus  einer  erheblich 
größeren  Menge  Aceton  imd  Methylalkohol  (etwa  dreimal  soviel  wie 
oben  angegeben).  Eine  Stunde  nach  Beginn  der  Abscheidung  wird 
filtriert  und  die  in  der  Mutterlauge  enthaltene  Hauptmenge  nach  dem 
Verdampfen  der  Lösung  wie  oben  behandelt. 

Zvir  Analyse  wurde  unter  15  mm  Druck  bei  100°  getrocknet. 

0,1090  g  Sbst:  0,2622  g  CO^,  0.0371  H^O. 

CjjjHjoOio  (528,15).    Ber.  C  65,89.  H  3,82. 

Gef.   „  65,%0,   „   3,81. 

Das  Tetradepsid  schmilzt  nach  vorheriger  Sinterung  unter  Aut- 
blähen bei  248°  (korr.  254°). 

In  Methylalkohol,  Alkohol  und  Essigäther  ist  es  in  der  Kälte  fast 
unlöslich  und  in  der  Wärme  sehr  schwer  löslich.  Von  heißem  Aceton 
und  heißem  Eisessig  wird  es  leichter  aufgenommen  und  krystallisiert 
aus  letzterem  beim  Erkalten  in  winzigen,  biegsamen  Nädelchen.  Von 
Äther,  Benzol  tmd  Chloroform  wird  es  nur  spurenweise,  von  Wasser 
imd  Petroläther  gar  nicht  gelöst. 

Von  verdünnten  wässerigen  Alkalien  wird  das  Tetradepsid  ver- 
hältnismäßig leicht  aufgenommen,  schwerer  von  verdünnter  Natrium- 
carbonatlösung  und  Ammoniak. 

Carbomethoxy-vanilloyl -Vanillin, 
CH3OOC .  O .  CeH3(OCH3)CO .  O .  C^ll^(OCK^) .  COH . 

Schüttelt  man  eine  Lösung  von  6  g  Carbomethoxyvanilloylchlorid 
(1  Mol.)  in  50  ccm  Äther  mit  einer  Lösung  von  4,1  g  Vanillin  (1,1  Mol.) 
in  27  ccm  n-Natronlauge  (1,1  Mol.)  unter  guter  Kühlung,  so  beginnt 
sogleich  die  Abscheidung  des  Kuppelungsproduktes ;  nach  etwa  Y4  Stunde 
ist  die  ursprünglich  gelbe  Färbung  der  wässerigen  Schicht  verschwunden 
imd  die  Reaktion  beendet.  Nachdem  die  Ätherschicht,  die  ein  wenig 
des  Produktes  gelöst  enthält,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  ver- 
mindertem Druck  verdampft  ist,  wird  der  körnige  Niederschlag  ab- 
gesaugt, mit  verdünnter  Natriumcarbonatlösung  verrieben,  wieder  ab- 
gesaugt, mit  Wasser  gut  gewaschen  und  auf  Ton  im  Vakuumexsiccator 
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getrocknet.     Das  Produkt   ist  fast  rein;    die  Ausbeute  betrug  8,3  g 
oder  94%  der  Theorie. 

Zur  völligen  Reinigung  wurden  2  g  in  möglichst  wenig  warmem 
Essigäther  gelöst  tmd  30  ccm  Äther  zugesetzt.  Bei  0°  schied  sich  der 
größte  Teil  (1,7  g)  in  glänzenden,  farblosen,  vierseitigen  Platten  ab, 
deren  spitze  Ecke  meist  abgeschnitten  ist.  Häufig  sind  sie  zu  Stern- 
chen gruppiert.  Die  Krystalle  verlieren  nach  dem  Trocknen  imVakuum- 
exsiccator  bei  100°  nicht  an  Gewicht. 

0.1503  g  Sbst.:  0.3298  g  CO2,  0,0607  g  Ufi. 

CigHjeOg  (360,12).     Ber.  C  59,98.  H  4,48. 

Gef.   „  59,85,    ..   4,52. 

Die  Substanz  schmilzt  bei  156 — 157°  (korr.  158—159°)  zu  einer 
farblosen  Flüssigkeit.  Sie  wird  ihrer  Lösvmg  in  Essigäther  durch  Schüt- 
teln mit  einer  konzentrierten  Lösung  von  saurem  Natriumstilfit  ent- 
zogen. Zwischen  Essigäther  und  der  Sulfitlösimg  bildet  sich  dann 
eine  dritte  gelbe  Schicht,  .aus  der  sich  durch  Schwefelsäure  die  Sub- 
stanz zurückgewinnen  läßt. 

Sie  ist  in  Wasser  äußerst  wenig  löslich,  von  warmem  Äther  und 
kaltem  Alkohol  wird  sie  schwer  gelöst.  Ein  Teil  löst  sich  in  etwa 
20  Gewichtsteüen  siedendem  Alkohol  imd  krystallisiert  daraus  bei  0° 
in  Nädelchen.  In  Aceton  löst  sie  sich  leicht  und  wird  daraus  durch 
Wasser  als  bald  erstarrendes  öl  gefällt.  Ebenso  leicht  lösen  Essigäther 
und  Chloroform.  Auch  Methylalkohol,  Eisessig  imd  Benzol  lösen  schon 
in  der  Kälte  und  hochsiedendes  Ligroin  in  der  Wärme  ziemlich  leicht; 
beim  Erkalten  scheidet  sie  sich  aus  Ligroin  in  kleinen  schmalen  Prismen 
ab,  die  meist  zu  Aggregaten  verwachsen  sind. 

Vanilloyl -Vanillin, 
OH .  CeHa .  (OCH3) .  CO .  O .  CeH3(OCH3) .  COH . 

2  g  Carbomethoxy-vanilloyl-vanillin  werden  in  50  ccm  Methylalkohol 
gelöst  und  mit  17  ccm  n-Natronlauge  (3  Mol.)  versetzt.  Die  anfangs 
farblose,  klare  Lösung  färbt  sich  allmählich  schwach  gelb;  die  Ver- 
seifung ist  beendet,  wenn  eine  Probe  der  Lösimg  auf  Zusatz  von  viel 
Wasser  keine  Carbomethoxjrverbindtmg  mehr  ausscheidet.  Das  ist 
nach  etwa  einer  Sttmde  der  Fall.  Wird  nun  mit  etwa  50  ccm  Wasser 
verdünnt  und  mit  Salzsäure  versetzt,  so  fällt  ein  zähes,  schwach  ge- 
färbtes Harz,  das  nach  einigen  Sttmden  völlig  erstarrt.  Jetzt  wird 
abgesaugt,  mit  Wasser  gewaschen  und  im  Vakutmiexsiccator  getrocknet. 
Ausbeute  1,35  g  oder  80%  der  Theorie. 

Zur  Reinigung  wird  in  30  ccm  heißem  Aklohol  gelöst,  mit  Tier- 
kohle aufgekocht  und  die  filtrierte  Lösung  mit  70  ccm  heißem  Wasser 
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versetzt.  Bei  langsamem  Erkalten  scheiden  sich  schöne,  glänzende, 
farblose  Nadeln  aus,  die  oft  zu  Büscheln  vereinigt  sind.  Die  Ausbeute 
an  reinem,  geruchlosem  Produkt  betrug  1,24  g  oder  74%  der  Theorie, 
Zur  Analyse  wurde  nochmals  aus  heißem,  SOproz.  Alkohol  um- 
krystallisiert  tmd  im  Vakuumexsiccator  getrocknet. 

0,1534  g  Sbst:  0,3564g  COj,  0,0667  g  HgO. 

CjeHi^Oe  (302,11).      Ber.  C  63,56,    H  4,67. 

Gef.  „  63,36.    „   4,86. 

Vanilloyl-vanillin  schmüzt  bei  138—139^  (korr.  140—141°)  zu 
einer  farblosen  Flüssigkeit. 

Es  löst  sich  in  viel  heißem  Wasser  und  krystallisiert  daraus  in 
Nadeln.  In  heißem  Alkohol  ist  es  leicht  löslich;  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur braucht  1  g  etwa  40  g  absoluten  Alkohol.  Gegen  Äther  verhält 
es  sich  ähnlich;  in  Methylalkohol,  Aceton,  Essigäther,  Eisessig,  Benzol 
und  Chloroform  ist  es  leicht,  dagegen  in  Petroläther  sehr  schwer  löslich. 

Es  ist  geruch-  und  geschmacklos.  Seiner  I^ösung  in  Äther  wird  es 
durch  Schütteln  mit  einer  konzentrierten  Lösung  von  Natriumbisulfit 
entzogen.  In  der  Sulfitlöstmg  scheiden  sich  feine,  farblose  Nädelchen 
aus,  die  in  Wasser  leicht  löslich  sind. 

Vanilloyl-vanillin  gibt  in  lauwarmer  wässeriger  Lösung  mit  Eisen- 
chlorid eine  schwache  braungrüne  Färbimg;  in  konzentrierter  alkoho- 
lischer Lösimg  erzeugt  Eisenchlorid  eine  schwarzgrüne  Färbung,  die 
auf  Zusatz  von  Wasser  in  braungrün  bis  braun  umschlägt. 

Beim  Kochen  mit  Millons  Reagens  erhält  man  eine  schwache 
schmutzigrote  Färbung. 

Vanilloyl-vanillin  löst  sich  mit  hellgelber  Farbe  in  verdünnten  Al- 
kalien. Kocht  man  die  Lösung  in  n-Natronlauge  20  Minuten,  so  tritt 
nach  dem  Ansäuern  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ein  starker  Geruch 
nach  Vanillin  auf,  und  aus  der  klaren  Lösung  krystallisieren  nach  einiger 
Zeit  schöne  Nädelchen,  die  ihrem  Aussehen  nach  Vanillinsäure  sind. 

Auch  von  einer  verdünnten  Natriumcarbonatlösung  wird  das 
Vanilloylvanillin  leicht  aufgenommen.  Femer  reagiert  es  in  wässerig- 
alkoholischer Lösung  schwach  sauer,  wie  das  Vanillin  selbst. 

Carbomethoxy-vanilloyl-glycinäthylester, 
CH3OOC .  O .  CeH3(OCH3) .  CO .  NHCH2COOC2H5 . 

Eine  Lösung  von  5  g  Carbomethoxy-vanilloylchlorid  (1  Mol.)  in 
40  g  Äther  gibt  man  unter  Kühlung  im  Lauf  von  10  Minuten  zu  einer 
Mischung  von  4,3  g  Glykokollester  (2,05  Mol.)  mit  20  g  trockenem 
Äther.  Sehr  bald  fällt  ein  farbloser,  krystallinischer  Niederschlag,  in 
dem  sich  die  Hauptmenge  des  Kuppelungsproduktes  befindet;  er  wird 
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nach  einstündigem  Stehen  auf  Eis  abgesaugt.  Um  den  im  Äther  ge- 
lösten Teil  zu  gewinnen,  wird  das  Filtrat  mit  verdünnter  Salzsäure  zur 
Entfernung  des  Glykokollesters  durchgeschüttelt,  abgehoben,  stark 
eingeengt,  die  sich  ausscheidenden  Kraystlle  nach  mehrstündigem 
Stehen  auf  Eis  abgesaugt  und  dem  ersten  Niederschlag  zugefügt.  Beim 
Auslaugen  mit  kaltem  Wasser  geht  der  salzsaure  Glykokollester  in 
lyösung.  Der  krystallinische  Rückstand  wird  abgesaugt,  mit  Wasser 
gewaschen,  gepreßt  und  in  ungefähr  der  10 fachen  Menge  heißem  Alkohol 
gelöst.  Versetzt  man  nun  mit  so  viel  heißem  Wasser,  daß  die  ent- 
stehende Trübung  noch  eben  wieder  in  lyöstmg  geht,  so  scheidet  sich 
beim  recht  langsamen  Abkühlen  und  starken  Reiben  der  Ester  krystal- 
linisch  ab.  Impfen  befördert  die  Krystallisation.  Er  büdet  glänzende, 
viereckige  Blättchen,  die  an  den  Ecken  vielfach  abgeschnitten  und 
häufig  zu  Aggregaten  verwachsen  sind.  Nach  mehrstündigem  Stehen 
bei  0°  wird  abgesaugt  tmd  im  Vakuümexsiccator  über  Schwefelsäure 
getrocknet.    Ausbeute  4,7  g  oder  74%  der  Theorie. 

Zur  Analyse  wurde  nochmals  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystal- 
lisiert  und  im  Vakuum  bei  15  mm  über  Phosphorpentoxyd  bei  78° 
getrocknet.  • 

0,1964  g  Sbst. :  0,3890  g  COg,  0.0987  g  HjO.  —  0,1860  g  Sbst. :  7,4  ccm  Stick- 
gas (über  33%  KOH)  bei  20°  und  761  mm  Druck. 

C14H17O7N  (311,14).    Ber.  C  54,00,  H  5,51,  N  4,50. 

Gef.   „  54,02,    „   5,62,   „   4,57. 

Der  Ester  schmüzt  bei  92—93°  (korr.  93—94°)  zu  einer  farblosen 
Flüssigkeit.  Die  Krystalle  haben  ein  fettiges  Aussehen  und  lassen  sich 
schlecht  zerreiben. 

Er  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich;  bei  80°  löst  sich  ein 
Teü  in  ungefähr  85  Teüen  Wasser  tmd  krystallisiert  beim  langsamen 
Erkalten  in  der  beschriebenen  Form.  Ein  Teil  löst  sich  bei  20°  in 
etwa  10  Gewichtsteilen  Alkohol;  Äther  löst  in  der  Kälte  sehr  wenig, 
in  der  Wärme  ungefähr  wie  Wasser.  Methylalkohol,  Aceton,  Chloro- 
form, Essigäther,  Eisessig  und  heißes  Benzol  lösen  leicht,  Petroläther 
recht  schwer.  Aus  Alkohol,  Methylalkohol  imd  Aceton  fällt  der  Ester 
auf  Zusatz  von  Wasser  in  der  Regel  zuerst  als  farbloses  öl,  das  aber 
bald  in  radial  angeordneten  Nadeln  erstarrt. 

Vanilloyl-glycin, 
OH .  CeHgCOCHg) .  CO .  NH .  CHo .  COOK . 

5  g  des  zerriebenen  imd  gesiebten  Carbomethoxy-vanilloyl-glycin- 
äthylesters  werden  mit  65  ccm  n-Natronlauge  (4  Mol.)  30  Minuten 
geschüttelt,  wobei  lyösung  erfolgt.    Die  gelbliche  Flüssigkeit  bleibt  bis 
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zur  Vollendung  der  Reaktion  noch  Y2  Stunde  bei  Zimmertemperatur 
stehen.  Beim  Ansäuern  mit  14  ccm  5  n-Salzsäure  findet  eine  lebhafte 
Kohlensäureentwicklung  statt  und  die  I/)sung  entfärbt  sich.  Nach 
mehrstündigem  Stehen  auf  Eis  und  häufigem  Reiben,  noch  schneller 
beim  Impfen,  scheiden  sich  große,  farblose  Blätter  ab;  sie  werden  nach 
eintägigem  Stehen  im  Eisschrank  abgesaugt,  mit  eiskaltem  Wasser 
gewaschen  und  aus  wenig  heißem  Wasser  umkrystallisiert.  Die  Aus- 
beute an  lufttrockenem  Produkt  betrug  nach  Verarbeitung  der  Mutter- 
lauge 3,39  g  oder  87%  der  Theorie,  berechnet  auf  krystallwasserhaltige 
Substanz. 

Die  aus  wässeriger  Lösung  ausgeschiedenen  Krystalle  enthalten 
Wasser,  dessen  Menge  ungefähr  1  Mol.  entspricht.  Sie  verändern  sich 
an  der  Luft  nicht,  verwittern  aber  im  Vakuumexsiccator  über  Phos- 
phorpentoxyd  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam.  Sie 
haben  keinen  konstanten  Schmelzpunkt,  sondern  sintern  von  ungefähr 
75°  an. 

Löst  man  die  wasserhaltigen  Krystalle  in  etwa  10  Teilen  absolutem 
Alkohol  und  versetzt  mit  etwa  100  Teüen  trockenem  Äther,  so  scheiden 
sich  bald  mikroskopische,  kurze,  gut  ausgebildete  Prismen  ab,  die 
wasserfrei  sind  und  erst  bei  167°  schmelzen.  Dieselben  Krystalle  erhält 
man  auch  durch  Lösen  der  bei  125°  imter  15  mm  getrockneten  Sub- 
stanz in  Methylalkohol  vmd  Fällung  mit  Äther.  Sie  wurden  nach  dem 
Trocknen  im  Vakuumexsiccator  über  Phosphorpentoxyd  für  die 
Elementaranalyse  benutzt. 

0,2123  g  Sbst.:  0,4141  g  COj,  0,0916  g  HgO.  —  0,1915  g  Sbst.:  9,8  ccm  Stick- 
gas (über  33%  KOH)  bei  20°  und  770  mm  Druck. 

CioHiiOgN  (225,09).    Ber.  C  53,31,  H  4,92,  N  6,22. 

Gef.   „  53,20,    „  4,83,   „   5,95. 

Das  trockene  Vanilloylglycin  schmilzt  nach  vorhergehendem  Er- 
weichen bei  167—168°  (korr.  169— 170"*)  zu  einer  klaren  Flüssigkeit 
zusammen. 

Es  löst  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  leicht  in  Methyl- 
alkohol (etwa  3  Teüen)  und  ist  dann  sukzessive  immer  schwerer  löslich 
in  Alkohol,  Aceton,  Essigäther.  Äther  löst  schon  recht  wenig  und 
heißes  Chloroform  nur  spurenweise. 

Das  Vanilloylglycin  hat  einen  sauren  tmd  bitteren  Geschmack. 
Seine  wässerige  Lösung  gibt  mit  Eisenchlorid  eine  violette  Färbung, 
imd  wenn  sie  nicht  zu  verdünnt  ist,  fällt  nach  eiidger  Zeit  ein  tiefvio- 
letter Niederschlag  aus.  Millons  Reagens  erzeugt  ebenfalls  schon  in 
der  Kälte  eine  Violettfärbung,  die  in  gelinder  Wärme  recht  stark  wird. 
Hinterher  bildet  sich  gewöhnlich  ein  ebenso  gefärbter  Niederschlag. 
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Zur  Ergänzung  der  vorhergehenden  Versuche  haben  wir  noch  das 

Carbomethoxy Vanillin,    CHgOOC.OXeHsCOCHsJ.COH, 

dargestellt.  Es  ist  der  längst  bekannten  Carbäthoxyrerbindung^)  sehr 
ähnlich.  Zu  einer  gut  gekühlten  lyösung  von  5  g  Vanillin  in  33  ccm 
n-Natronlauge  (1  Mol.)  fügt  man  unter  kräftigem  Schütteln  in  2 — 3  Por- 
tionen 3,5  g  chlorkohlensaures  Methyl  (1,1  Mol.).  Das  Kuppelvmgs- 
produkt  scheidet  sich  dabei  als  kömige  Masse  ab.  Die  Ausbeute  ist  fast 
quantitativ.  Es  wird  aus  heißem  Wasser  oder  heißem  verdünntem 
Alkohol  umkrystaUisiert  und  büdet  farblose  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
89°  (korr.). 

Zur  Analyse  wurde  bei  56°  unter  stark  vermindertem  Druck  ge- 
trocknet. 

0,1378  g  Sbst:  0,2895  g  COj,  0,0584  g  H2O. 

C10H10O5  (210.08).      Ber.  C  57.12,    H  4,80. 

Gef.  „   57,30,    „   4,74. 

In  den  meisten  organischen  Lösirngsmitteln,  mit  Ausnahme  von 
Petroläther,  ist  es  leicht  löslich.  Der  ätherischen  Lösimg  wird  es  durch 
Ausschütteln  mit  Natriumbisulfitlöstmg  entzogen. 

Durch  Oxydation  mit  KaHumpermanganat  läßt  es  sich  ziemlich 
glatt  in  Carbomethoxyvanillinsäure  umwandeln.  Zu  dem  Zweck  sus- 
pendiert man  5  g  fein  gepulvertes  und  gesiebtes  Carbomethoxjrvanillin 
in  100  ccm  Wasser  und  läßt  imter  Turbinieren  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur im  Lauf  von  6 — 8  Stunden  eine  Lösung  von  2,5  g  Kalium- 
permanganat tmd  0,54  g  Kaliumcarbonat  in  400  ccm  Wasser  so  rasch 
zutropfen,  wie  das  Permanganat  verbraucht  wird.  Die  Flüssigkeit  muß 
fortdauernd  neutral  bleiben.  Schließlich  wird  der  Braunstein  zentri- 
fugiert,  die  filtrierte  Flüssigkeit  mit  Natriumbisulfit  entfärbt  und  mit 
Salzsäure  angesäuert.  Sofort  beginnt  die  KJrystallisation  der  Carbo- 
methoxyranülinsäure.  Sie  wird  nach  mehrstündigem  Stehen  bei  0° 
abgesaugt;  aus  dem  Fütrat  läßt  sich  noch  eine  kleine  Menge  ausätheru. 
Die  Gesamtausbeute  betrug  3,8  g  oder  71%  der  Theorie. 

Da  die  Carbomethoxyverbindung  außerordentlich  leicht  in  Vanillin- 
säure übergeht,  so  ist  dieser  Weg  für  die  Umwandlung  von  Vanillin  in 
Vanillinsäure  wohl  mehr  geeignet  als  die  längst  bekannte  Oxydation 
der  Acetylverbindung,  tmd  wir  halten  es  auch  für  möglich,  daß  die 
Methode  in  einzelnen  anderen  Fällen  zur  Umwandlung  von  Phenol- 
aldehyden in  Phenolcarbonsäuren  recht  gute  Dienste  leisten  wird. 

1)  D.  R.  P.  Nr.  101  684  (1897). 
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7.    Emil  Fischer  und  Karl  Freudenberg:     über  die  Carbo- 
methoxyderivate  der  Phenolcarbonsäuren    und  ihre  Verwendung  für 

Synthesen.  V. 

Liebigs  Annalen  der  Chemie  384,  225  [1911]. 
(Eingelaufen  am  2.  August  1911.) 

In  der  letzten  Mitteilting^)  haben  wir  an  dem  Beispiel  der  />-Oxy- 
benzoesäure  und  Vanillinsäure  gezeigt,  daß  mit  Hilfe  der  Carbometh- 
oxyverbindungen  bzw.  ihrer  Chloride  die  Verkuppelung  der  Phenol- 
carbonsäuren bis  zu  Tetradepsiden  geführt  werden  kann.  Dieselbe 
Methode  haben  wir  jetzt  benutzt,  um  die  Didepside  der  wichtigsten 
Dioxy-  und  Trioxybenzoesäuren  darzustellen,  weil  sie  wegen  ihrer  Be- 
ziehtmg  zu  manchen  Naturprodukten  besonderes  Interesse  darbieten. 
Für  die  Gallussäure  ist  ein  solcher  Versuch  schon  früher  beschrieben 
worden  2).  Durch  Kombination  vonTricarbomethoxy-galloylchlorid  und 
Dicarbomethoxy-gallussäure  in  alkalischer  I^simg  und  nachträgliche 
Verseifung  des  Kuppelungsproduktes  gelang  es  in  der  Tat,  eine 
krystallisierte  Substanz  zu  gewinnen,  welche  Leimlösung  stark  fällte. 
Aber  die  Analysen  zeigten,  daß  das  Präparat  imgefähr  1%  Kohlenstoff 
zu  wenig  enthielt  und  dementsprechend  nicht  als  einheitliches  Indivi- 
duum angesehen  werden  konnte. 

Durch  Verbesserung  der  Methode  ist  es  uns  mm  gelungen,  eine 
hübsch  krystallisierte  Digallussäture  von  der  richtigen  Zusammen- 
setzimg darzustellen,  die  sich  von  dem  früheren  Präparat  durch  geringere 
lyöslichkeit  unterscheidet.  Zweifellos  ist  dieses  Produkt  die  erste  reine 
synthetische  Digallussäure.  Wir  haben  schon  früher  die  Vermutung  aus- 
gesprochen, daß  die  esterartige  Verkuppelung  an  dem  in  ^-Stellung  be- 
findlichen Hydroxyl  des  einen  Moleküls  Gallussäture  stattfindet,  halten 
es  aber  für  nötig,  diese  Anschauung  durch  eine  spezielle  Untersuchtmg 
der  Digallussäure  zu  prüfen. 

Um  auf  die  gleiche  Art  die  Diprotocatechusäure  zu  gewinnen, 
mußten  wir  erst  ihr  noch  unbekanntes  Monocarbomethoxyderivat  be- 
reiten. Das  gelingt  ebenfalls  durch  partielle  Verseiftmg  der  Dicarbo- 

1)  E.  Fischer  und  K.  Fre  ude nberg,  I^iebigs  Annal.  d.  Chem.  3T»,  32 [1910]. 
(S.  102.) 

*)  E.   Fischer,    Berichte  d.  d.  ehem.  GeseUsch.  41,  2890  [1908].     (S.  78.) 

Fi  scher,  Depside.  9 
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methoxy-protocatechusäure.  I^äßt  man  nun  auf  die  alkalische  Lösung 
dieses  Monocarbomethoxyderivats  das  Chlorid  der  Dicarbomethoxy- 
protocatechusäure  einwirken  und  bewirkt  direkt  hinterher  die  Ab- 
spaltimg der  Carbomethoxygruppen,  so  erhält  man  ohne  Schwierigkeit 
und  mit  verhältnismäßig  guter  Ausbeute  das  krystallisierte  Didepsid. 
Es  unterscheidet  sich  in  seinen  Eigenschaften  wesentlich  von  dem 
amorphen  Produkt,  das  H.  Schifft)  durch  Behandlung  von  Proto- 
catechusäure  mit  Arsensäure  erhielt  und  unter  dem  gleichen  Namen 
beschrieben  hat.  Da  die  angewandte  Monocarbomethoxy-protocatechu- 
säure  nach  den  später  angeführten  Methylierungsversuchen  der  Haupt- 
menge nach  die  Verbindung 

CHsCOgO.v^/COOH 

ist,  so  glauben  wir  aus  der  Synthese  den  Schluß  ziehen  zu  dürfen,  daß 
der  Diprotocatechusäure,  sofern  sie  einheitlich  ist,  die  Formel 

HO.^/       HO  ^/ COOK 

zukommt. 

Um  die  Didepside  der  Gentisin-  und  ^-Resorcylsäure  zu  bereiten, 
haben  wir  ebenfalls  die  Monocarbomethoxyderivate  benutzt.  Sie  lassen 
sich,  wie  schon  bekannt,  leicht  durch  Carbomethoxylierung  der  beiden 
Säuren  in  alkalischer  I/)süng  bereiten^).  Die  Verkuppelimg  gelang 
uns  hier  direkt  durch  Behandlung  mit  Phösphortrichlorid  und  Dimethyl- 
anilin  ähnlich  der  Synthese  der  Salicylo-salicylsäure^).  In  beiden  Fällen 
wurde  das  krystallisierende  Dicarbomethoxyderivat  des  Didepsids  iso- 
liert und  daraus  durch  Abspaltung  der  Carbomethoxygruppen  das  Di- 
depsid selbst  krystallisiert  gewonnen. 

Die  Struktur  der  Digentisinsäure  und  Di-/8-resorcylsäure  läßt  sich 
mit  ziemlich  großer  Wahrscheinlichkeit  auf  folgende  Weise  ableiten. 
Aus  dem  Vergleich  der  p-  und  w-Oxybenzoesäure  mit  der  Salicylsäure 
geht  hervor,  daß  die  Carbomethoxylierung  in  wässerigralkalischer  I^ösung 
viel  leichter  an  dem  p-  und  w-ständigen  Hydroxyl  vor  sich  geht.  Genti- 
sin- imd  ^-Resorcylsäure  enthalten  nun  beide  ein  o-ständiges  Hydroxyl. 
Dem  entspricht  auch  der  Verlauf  der  Carbomethoxylierung  in  alkalischer 
Lösung.  Der  Eintritt  des  ersten  Carbomethoxyls  erfolgt  sehr  leicht. 
Die  Einführung  des  zweiten  gelingt  zwar  auch  in  alkalischef  Lösung 
partiell,  wie  die  späteren  Versuche  bei  der  ^-Resorcylsäure  beweisen. 

1)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  15,  2589  [1882]. 

«)  E.    Fischer,    Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  4«,  215  [1909].    {S.  80.) 

:»)  C.  F.  Böhringer   Söhne,    Chem.  Zentralblatt  1909,  II.  319  und  1285. 
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Aber  die  Vervollständigimg  der  Reaktion  ist  dort  viel  schwerer  als  bei 
der  Protocatechu-  oder  Gallussäure.  Es  scheint  deshalb  der  Schluß  zu- 
lässig, daß  die  Monocarbomethoxjrverbindungen  folgende  Struktur  haben : 

CHjCOaOl^/COOH  CHgCOgöl^/OH       * 

Monocarbomethoxy-  '        Monocarbomethoxy- 

gentisinsäure  /?-resorcylsäure 

Aus  der  Synthese  ergeben  sich  weiter  für  die  Didepside  mit  ziem- 
lich großer  Wahrscheinlichkeit  die  Formeln 

OC  COOK  OC-.  COOK 


\/^^       \/^K  \/  \/ 

OH  OH 

Digentisinsäure  Di-/?-resorcylsäure 

Aus  diesen  Betrachtungen  geht  ohne  weiteres  hervor,  daß  die  Ver- 
-wendimg  der  Carbomethoxyverbindungen  für  die  Synthese  der  Depside 
einen  eindeutigen  Verlauf  der  Reaktion  zur  Folge  hat.  Dadurch  ist 
sehr  wahrscheinlich  auch  die  leichtere  Gewinntmg  von  krystallisierten 
Produkten  bedingt. 

Was  die  Eigenschaften  der  vier  neuen  Depside  betrifft,  so  ist  hervor- 
zuheben, daß  sie  sämtlich  Eisenchloridfärbung  geben,  ferner  lyeim- 
lösung  und  Chininacetatlösung  fällen  imd  sich  dadurch  den  Gerb- 
säuren nähern.  Wir  glauben  deshalb,  daß  die  hier  beschriebenen  Me- 
thoden auch  bei  der  späteren  Synthese  der  Gerbstoffe  Verwendung 
finden  können. 

Dicarbomethoxy- digentisinsäure. 

,10  g  Monocarbomethoxy-gentisinsäure^)  wurden  in  einer  Flasche  von 
30  ccm  mit  6,3  g  Dimethylanüin  (1,1  Mol.)  und  11  ccm  trockenem  Benzol 
Übergossen  imd  dazu  nach  dem  Abkühlen  durch  Eis  1,3  g  frisch  de- 
stüliertes  Phosphortrichlorid  (0,2  Mol.)  gefügt.  Beim  kräftigen  Durch- 
schütteln tmd  Erwärmen  auf  Zimmertemperatur  entstand  zuerst  eine 
klare,  hellgelbe  Lösung;  da  diese  sich  aber  bald  trübt  und  dann  all- 
mählich  in  zwei  Schichten  zerfällt,  so  wurde  die  Flasche  3  Tage  auf 
der  Maschine  bei  Zimmertemperatur  geschüttelt  und  dann  ztu:  Ent- 
fernung des  Dimethylanüins  mit  einem  Überschuß  von  sehr  verdünnter 
Salzsäure  behandelt.  Die  ungelöste,  dick  ölige  Masse  wird  beim  Ver- 
rühren mit  Petroläther  schnell  zäh.  Nach  Abgießen  des  Petroläthers, 
der  auch  das  früher  zugesetzte,  Benzol  enthält,  fügt  man  wenig  Aceton 

1)   Berichte  d.  d.  ehem.  GeseUsch.  4»,  222  [1909].    (S.  87.) 
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ZU,  SO  daß  die  Masse  nur  teilweise  gelöst  wird,  und  verdünnt  dann  so- 
fort mit  viel  Wasser.  Die  hierbei  entstehende  milchige  Ausscheidung 
erstarrt  besonders  nach  dem  Impfen  rasch  und  zum  größten  Teil  kry- 
stallinisch.  Sie  ist  nur  wenig  gefärbt.  Ausbeute  8,8  g;  durch  Aus- 
äthem  der  Mutterlauge  wurde  noch  etwa  1  g  gewonnen.  Die  Masse  ist 
ein  Gemisch  von  Dicarbomethoxy-digentisinsäure  und  unverändertem 
Ausgangsmaterial.  Um  diese  zu  trennen,  wird  das  fein  gepulverte  Roh- 
produkt in  200  ccm  kochendes  Wasser  eingetragen,  kurze  Zeit  auf- 
gekocht, dann  300  ccm  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  zuge- 
fügt tmd  die  ungelöste  Dicarbomethoxy-digentisinsäure  sofort  abge- 
saugt. Ausbeute  6  g.  Aus  der  wässerigen  Mutterlauge  krystallisiert 
beim  starken  Abkühlen  die  Monocarbomethoxygentisinsäure,  die  so 
leicht  zurückzugewinnen  ist. 

Das  rohe  Kuppelungsprodukt  enthält  in  verhältnismäßig  kleiner 
Menge  einen  Körper,  der  von  Natriumbicarbonatlösimg  nicht  aufge- 
nommen wird  und  den  wir  nicht  weiter  untersucht  haben.  Zur  Ge- 
winnung der  reinen  Dicarbomethoxy-digentisinsäure  wird  deshalb  das 
fein  gepulverte  Produkt  mit  einer  kalten  Lösung  von  Natriumbicarbo- 
nat  geschüttelt  und  die  filtrierte  Flüssigkeit  angesäuert.  Die  hierbei 
ausfallende  amorphe  Masse  läßt  sich  dann  aus  ziemlich  viel  heißem 
Benzol  krystallisieren.  Für  die  Bereittmg  des  analysierten  Präparates 
haben  wir  das  Schütteln  mit  Natriumbicarbonat  nur  5  Minuten  an- 
dauern lassen,  um  Zersetztmg  der  empfindlichen  Carbomethoxygruppen 
möglichst  zu  vermeiden.  Handelt  es  sich  aber  um  die  Bereitung  größerer 
Mengen,  die  für  die  Därstelltmg  der  Digentisinsäure  dienen  sollen,  so 
wird  das  Schütteln  mit  der  Bicarbonatlösung  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur während  45  Minuten  ausgeführt. 

Die  analysierte  Dicarbomethoxy-digentisinsäure  büdete  nach  dem 
Umlösen  aus  Benzol  farblose,  biegsame  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
164 — 165°  (korr.  166 — 167°).  Für  die  Analyse  war  im  Vakuumexsiccator 
getrocknet. 

0,1668  g  Sbst:  0,3266g  COj,  0,0537  g  Hfi.  —  0,1517  g  Sbst. :  0,2961  g  CO^, 
0,0486  g  H^O . 

CigHi^Oii  (406,11).    Ber.  C  53,19,  H  3,47. 

Gef.   „  53,40,  53,23,    „   3.60,  3,58. 

Die  Verbindung  löst  sich  leicht  in  kaltem  Aceton,  schwerer  in 
kaltem  Alkohol,  Eisessig,  Chloroform  imd  Essigäther,  recht  schwer  in 
Äther  und  fast  gar  nicht  in  Xigroin  oder  Wasser.  Die  alkoholische 
Lösung  färbt  sich  durch  wenig  Eisenchlorid  tiefrot.  Auch  in  der  wässe- 
rigen Lösung  läßt  sich  die  Verbindung  durch  Eisenchlorid  an  der  Bil- 
dung eines  schwachen  blaßroten  Niederschlages  erkennen. 
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Digentisinsäure,   (HO)2CeH8.CO.d.CeH3(OH).COOH  . 

2  g  Dicarbomethoxy-digentisinsäure,  die  aus  dem  Rohprodukt 
durch  ^4  stündiges  Ausziehen  mit  Natriumbicarbonat  und  Ansäuern 
gewonnen  ist,  werden  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  in  25  ccm  n- Am- 
moniak bei  18 — 20°  gelöst  und  '3  Stimden  bei  dieser  Temperatur 
gehalten.  Wird  jetzt  mit  5  ccm  5  n-Schwefelsäure  übersättigt,  so  scheidet 
die  lyöstmg  nach  kurzer  Zeit  Digentisinsäure  in  Nadeln  ab.  Nach  ein- 
stündigem Stehen  bei  0°  betrug  ihre  Menge  0,75  g  oder  52%  der 
Theorie. 

Aus  der  Mutterlauge  läßt  sich  durch  Ausäthem  ein  Gemisch 
von  Gentisinsäure  mit  wenig  Didepsid  gewinnen,  aus  dem  wir  noch 
0,08  g  Didepsid  isolieren  konnten.  Also  Gesamtausbeute  0,83  g  oder 
58%  der  Theorie. 

Zur  Analyse  wurde  zweimal  aus  je  20  Teilen  heißem  Wasser  imter 
Zusatz  von  wenig  Tierkohle  umkrystallisiert.  Bei  rascher  Abkühlung 
krystallisierte  die  Substanz  gewöhnlich  in  feinen  Nadeln,  beim  lang- 
samen Abkühlen  in  mikroskopischen,  ziemlich  dicken,  flächenreichen 
Formen.  Lufttrocken  enthielten  die  letzteren  1  Mol.  Wasser,  das  unter 
15  mm  Druck  langsam  entwich. 

0,6S45g  Sbst.  (lufttrocken),  verloren  bei  24 stündigem  Trocknen  unter  14  mm 
Druck  bei  100°  über  Ffi^  0.0415  g. 

C14H10O7  +  HjO  (308.1).     Ber.  Hfi  5.85.     Gef.  H^O  6.06. 

0,1322g  Sbst.  (entwässert):  0,2789g  COg,  0,0430g  Hß.  —  0,1470g  Sbst.: 
0.3128  g  CO2,  0,0460g  HgO. 

C14H10O7  (290,08).      Ber.  C  57,91.  H  3,47. 

Gef.    „  57,54,  58,03,    „   3,64,  3,50. 

Die  trockene  Digentisinsäure  schmüzt  nach  vorhergehendem  Sin- 
tern bei  204—205°  (korr.  208—209°)  zu  einer  gelbüchen  Flüssigkeit. 
Sie  ist  in  kaltem  Wasser  viel  schwerer  löslich  als  die  Gentisinsäure. 
Nach  approximativen  Bestimmimgen  sind  zur  l/)sung  der  letzteren 
ungefähr  120  Teile  Wasser  von  0°  nötig,  während  das  Didepsid  bei  der- 
selben Temperatur  über  900  Teile  verlangt.  Im  Gegensatz  zur  Genti- 
sinsäure gibt  das  Didepsid 

1.  mit  kalter,  verdünnter  Leimlösung  ztmächst  eine  starke  milchige 
Trübung,  die  sich  beim  Umschütteln  zu  einem  zähen  Niederschlag  zu- 
sammenballt und  in  der  Wärme  ziemlich  leicht  löslich  ist, 

2.  mit  essigsaurem  Chinin  auch  in  starker  Verdünnung  eine  mü- 
chige  Ausscheidung, 

3.  in  wässeriger  Lösung  mit  Ferrichlorid  eine  bald  verschwindende 
blaue  Färbung  und  dann  einen  mißfarbigen  Niederschlag. 
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Dicarbomethoxy-di-/J-resörcylsäure. 

Die  Reinigimg  des  Produktes  ist  leichter,  wenn  man  das  bei  der 
Darstellung  der  Dicarbomethoxy-digentisinsäure  angewandte  Verfah- 
ren etwas  modifiziert,  wie  es  schon  von  der  Firma  Böhringer  und 
Söhne ^)  bei  der  Salicylo-salicylsäure  geschehen  ist. 

3  g  Monocarbomethoxy-/8-resorcylsäure  *)  werden  mit  20  ccm  frisch 
destilliertem  Phosphortrichlorid  5  Stunden  am  Rtickflußkühler  ge- 
kocht. Aus  der  hellgelben,  klaren  Flüssigkeit  destilliert  man  das  über- 
schüssige Phosphortrichlorid  unter  stark  vermindertem  Druck  aus  einem 
Bade  von  40 — 50°,  löst  in  einigen  Kubikzentimetern  Benzol,  verdampft 
nochmals  und  spült  das  zurückbleibende,  Phosphor  und  Chlor  ent- 
haltende öl  mit  einigen  Kubikzentimetern  Benzol  in  eine  kleine  Flasche. 
Dazu  gibt  man  9  g  Monocarbomethoxy-/J-resorcylsäure  und  schließlich 
unter  starkem  Schütteln  15  ccm  Dimethylanilin.  Bald  tritt  völlige 
Lösimg  ein.  Das  öl  bleibt  3  Tage  bei  20°  stehen,  wird  darauf  mit 
40 — 50  ccm  Essigäther  vermischt  und  mit  verdünnter  Salzsäure  sorg- 
fältig ausgeschüttelt,  um  alles  Dimethylanihn  zu  entfernen. 

Die  Essigätherlösung  wäscht  man  mit  wenig  Wasser  und  schüttelt 
sie  öfters  mit  einer  Sprozentigen  Lösung  von  Kaliumbicarbonat  gründ- 
lich, solange  noch  etwas  in  Lösung  geht.  Dabei  scheidet  sich  manch- 
mal Kaliumsalz  aus,  das  man  nicht  abzufiltrieren  braucht.  Die  al- 
kalischen Lösungen  läßt  man  in  überschüssige  lOprozentige  Essigsäure 
einfließen.  Der  anfänglich  milchige  Niederschlag  verwandelt  sich  bald, 
:  besonders  beim  Impfen,  in  farblose  Nadeln.    Ausbeute  4,12  g. 

Aus  der  essigsauren  Mutterlauge  fällt  auf  Zusatz  von  überschüssiger 
5n-Salzsäure  n,och  eine  reichliche  Menge  von  KJrystallen,  die  haupt- 
sächlich Monocarbomethoxy7/8-resorcylsäure  sind,  aber  auch  noch  etwas 
Kuppelungsprodukt  (0,5  g)  enthalten.  Dieses  bleibt  zurück,  wenn  man 
die  Krystalle  mit  einer  kalten  wässerigen  Lösung  von  Kaliumacetat 
auslaugt.  Aus  der  Mutterlauge  läßt  sich  dann  durch  Zusatz  von  Salz- 
säure und  Ausäthern  die  Carbomethoxy-)5-resorcylsäure  gewinnen. 

Die  Gesamtausbeute  an  Kuppelungsprodukt  betrug  also  nur  4,62  g 
oder  40%  der  Theorie.  Zur  Reinigung  wird  entweder  in  wenig  Aceton 
gelöst  und  mit  Wasser  gefällt  oder  aus  heißem  Benzol  (30Teüe)  um- 
krystallisiert.  Für  die  Analyse  war  unter  15  mm  Druck  bei  100°  über 
Phosphorpen toxyd  getrocknet. 

0,1614g  Sbst.:  0,3145  gCOg,  0.0513  gHaO.  —  0,1486  g  Sbst.:  0,2911  g  COg, 
0,0475  g  HgO. 

C18H14O4  (406,11).     Ber.  C  53,19,  H  3.4. 

Gef.   „  53.14,  53.43,    ..   3.56.  3,58. 

1)  Chem.  Centralblatt  1909.  II,  319  und  1285. 

2)  B.  Fischer,  Berichte  d.  d.  chem.  Gesellsch.  4»,  224  [1909].  {S.  90.) 
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Die  Verbindung  schmüzt  bei  161—162°  (korr.  163—164°).  Sie 
löst  sith  leicht  in  Aceton  und  Essigäther,  schwerer  in  kaltem  Chloro- 
form imd  Alkohol,  noch  schwerer  in  Äther  und  sehr  wenig  in  Ligroin. 
Von  kochendem  Wasser  wird  sie  nur  sehr  wenig  aufgenommen.  Die  al- 
koholische Lösung  gibt  mit  Ferrichlorid  eine  starkrote  Färbung. 

Di-)8-resorcylsäure. 

Um  das  Didepsid  krystallisiert  zu  erhalten,  ist  es  nötig,  aus  Benzol 
umkrystallisierte  Dicarbomethoxy Verbindung  zu  verwenden.  2  g  wur- 
den in  einer  Wasserstoffatmosphäre  in  30  ccm  n-Ammoniak  gelöst  und 
4  Stunden  bei  20°  unter  Durchleiten  von  Wasserstoff  aufbewahrt. 
Wir  haben  dann  mit  etwa  3  ccm  5n-Salzsäure  ganz  schwach  ange- 
säuert, mit  Ammoniak  wieder  eben  alkalisch  gemacht,  nun  die  Lösung 
unter  geringem  Druck  aus  einem  Bade  von  40 — 50°  auf  etwa  15  ccm 
eingeengt  und  dann  einige  Male  mit  Essigäther  ausgeschüttelt,  um 
Carbaminsäuremethylester  und  ajadere  indifferente  Körper  zu  ent- 
fernen. Die  wässerige  Lösung  wurde  noch  weiter  auf  etwa  10  ccm 
tmter  geringem  Druck  eingeengt  und  mit  5  ccm  5n-Salzsäure  über- 
sättigt. Ein  Teil  des  Didepsids  fiel  sofort,  die  Hauptmenge  schied  sich 
aber  erst  bei  einstündigem  Stehen  auf  Eis  ab.  Ausbeute  0,62  g  größten- 
teils amorphe,  wenig  gefärbte  Masse.  Die  Mutterlauge  wurde  mit  Essig- 
äther extrahiert  tmd  der  beim  Verdampfen  des  Essigäthers  bleibende 
Rückstand  mit  sehr  wenig  Wasser  erwärmt,  wobei  sich  noch  0,15  g 
Didepsid  in. feinen  Nädelchen  ausschied.  Gesamtausbeute  an  Didepsid 
0,77  g  oder  54%  der  Theorie. 

Zur  Reinigung  wurde  das  Rohprodukt  in  der  doppelten  Menge 
kochendem  Wasser  gelöst.  Beim  Erkalten  schied  es  sich  größtenteils 
krystallinisch  ab.  Um  auch  den  amorphen  Rest  in  Krystalle  zu  ver- 
wandeln, erhitzt  man  den  abfiltrierten,  noch  feuchten  Niederschlag 
unter  Umrühren  auf  dem  Wasserbad,  wobei  er  sich  schließlich  in  ein 
Haufwerk  sehr  feiner  mikroskopischer  Nädelchen  umwandelt.  Die  an 
der  Luft  getrockneten  Krystalle  enthalten  etwas  Wasser,  dessen  Menge 
aber  bei  verschiedenen  Darstellungen  schwankte.  Auf  der  Bildung 
verschiedener  Hydrate  beruhen  wahrscheinlich  auch  die  eigentümlichen 
Erscheinungen  bei  der  Krystallisation.  Zur  Analyse  wurde  unter  15  mm 
Druck  bei  100°  über  PgOg  getrocknet. 

0.1323  g  Sbst.:  0,2811g  CO^,  0,0422  g  H^O. 

C14H10O7  (290,08).     Ber.  C  57,91,  H  3,47. 

Gef.    ,r  57,95,    „   3,57. 

Das  trockene  krystallisierte  Didepsid  schmilzt  nicht  scharf  unter 
Schäumen  und  Braunfärbung  beim  raschen  Erhitzen  im  Capülarrohr 
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gegen  210°  (korr.  215°).  Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aceton  und 
Essigäther,  schwerer  in  Äther  und  äußerst  schwer  in  Benzol  und  Ligroin. 
In  kaltem  Wasser  ist  die  krystallisierte  Substanz  recht  schwer  löslich, 
von  heißem  Wasser  wird  sie  aber  ziemlich  leicht  aufgenommen.  Von 
der  /S-Resorcylsäure  unterscheidet  sie  sich  ebenfalls  durch  das  Ver- 
halten der  wässerigen  I^ösung  gegen  eine  verdünnte  Lösung  von  I^eim 
oder  Chininacetat,  mit  denen  es  Fällungen  erzeugt. 

Mit  Eisenchlorid  gibt  die  wässerige  lyösung  eine  ähnliche  violettrote 
Färbung  wie  die  /S-Resorcylsäure  selbst. 

Carbomethoxylierung  der  ^-Resorcylsäure. 

Während  der  Eintritt  einer  Carbomethoxygruppe  in  die  /S-Resor- 
cylsäure  beim  Schütteln  ihrer  alkalischen  lyöstmg  mit  Chlorkohlensäure- 
methylester sehr  leicht  stattfindet^),  mißlang  bei  den  früheren  Ver- 
suchen unter  denselben  Bedingungen  die  Einführung  des  zweiten  Carbo- 
methoxyls.  Diese  Angabe  ist  nach  unseren  jetzigen  Erfahnmgen  dahin 
zu  ergänzen,  daß  die  Büdung  einer  Dicarbomethoxyverbindung  doch 
partiell  stattfindet.  Indem  wir  die  Monocarbomethoxyverbindung  noch 
dreimal  mit«  je  1,1  Mol.  Chlorkohlensäuremethylester  und  der  ent- 
sprechenden Menge  Alkali  behandelten,  erhielten  wir  ein  schwer  trenn- 
bares Gemisch  der  beiden  Carbomethoxyverbindimgen.  Wir  haben 
darin  die  durch  Alkali  leicht  abspaltbare  Kohlensäure  der  Carbomethoxy- 
gruppen  bestimmt  und  die  Elementaranalyse  ausgeführt.  Daraus  er- 
gab sich,  daß  das  Präparat  eine  erhebliche  Menge  Dicarbomethoxy- 
verbindung (40 — 60%)  enthielt.  Da  das  Produkt  wegen  des  Gehalts  an 
Monocarbomethox5rverbindung  noch  sehr  starke  Eisenchloridfärbimg 
gibt,  so  kann  man  bei  oberflächlicher  Beobachtung  leicht  zu  der  Mei- 
nung kommen,  daß  die  Carbomethoxylierung  des  zweiten  Hydroxyls 
gar  nicht  stattgefunden  habe.  Der  Versuch  zeigt  also,  daß. die  Carbo- 
methoxylierung in  alkalischer  I^ösung  auch  bei  dem  mit  dem  Carboxyl 
benachbarten  Hydroxyl  eintreten  kann,  aber  doch  schwerer  stattfindet 
als  beim  p-  tmd  m-  ständigen  Hydroxyl.  Wir  können  hier  übrigens  zu- 
fügen, daß  nach  einem  Versuche  des  Herrn  K.  Hoesch,  der  später 
beschrieben  werden  soll,  bei  der  Orsellinsäure,  die  der  /S-Resorcylsäure 
so  ähnlich  konstituiert  ist,  sogar  die  vollständige  Carbomethoxylierung 
in  alkalischer  I^ösimg  ohne  Schwierigkeit  gelingt. 

Monocarbomethoxy-protocatechusäure. 

Die  bisher  tmbekannte  Substanz  entsteht  bei  der  partiellen  Ver- 
seif tmg  der  Dicarbomethoxyverbindung  2) .    5  g  der  letzteren  werden 

1)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  4«,  225  [1909].    (S.  90.) 

2)  E.  Fischer,  ebenda  41,  2881  [1908].    (5.  68.) 
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in  37  ccm  (2  Mol.)  n-Natronlauge  von  10°  gelöst  und  eine  Stunde  bei 
15 — 18°  aufbewahrt.  Beim  Ansäuern  mit  8  ccm  5n-Salzsäure  ent- 
steht ein  farbloser,  aus  mikroskopischen  Kügelchen  bestehender  Nieder- 
schlag. Er  wird  nach  V2  Stunde  abgesaugt  und  in  der  zehnfachen  Menge 
kochendem  Wasser  gelöst,  wobei  längeres  Erhitzen  zu  vermeiden  ist. 
Beim  Abkühlen  krystallisieren  kurze,  meist  zu  kugeligen  Aggregaten 
vereinigte  Nädelchen,  die  nach  einigen  Stunden  abgesaugt  werden.  Die 
Ausbeute  beträgt  70 — 80%  der  Theorie.  Das  so  hergestellte  Präparat 
ist  für  die  später  beschriebene  Synthese  rein  genug.  Zur  Analyse  wurde 
aber  nochmals  in  warmem  Essigäther  gelöst,  mit  Tierkohle  aufgekocht, 
das  Fütrat  mit  viel  heißem  Chloroform  gefällt,  der  Niederschlag  noch- 
mals aus  der  zehnfachen  Menge  Wasser  möglichst  schnell  lunkrystalli- 
siert  und  im  Vakuumexsiccator  getrocknet. 

0,1668  g  Sbst.:  0,3123  g  CO2,  0,0608  g  HaO. 

(to  CjHgOe  (212,06).      Ber.  C  50,93,  H  3.80. 

Gef.   „  51,06,   „   4,08. 

Die  Säure  schmüzt  gegen  173°  (korr.  176°)  tmter  Schäumen.  Sie 
löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aceton,  etwas  schwerer  in  Essigäther, 
sehr  schwer  in  warmem  Chloroform  und  Benzol.  Von  kochendem  Äther 
verlangt  sie  tmgefähr  60  Gewichtsteile.  Die  Lösung  in  verdünntem  Al- 
kohol gibt  mit  Ferrichlorid  eine  olivgrüne  Farbe. 

Methylierung    der    Monocarbomethoxy-protocatechusäure 

mit  Diazomethan. 

Zu  einer  Lösung  von  2  g  Carbomethoxjrverbindtmg  in  8  ccm 
Methylalkohol  wurde  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  ätherische 
Lösung  von  Diazomethan  allmählich  zugefügt,  bis  die  gelbe  Farbe 
nicht  mehr  verschwand.  Dann  haben  wir  die  Flüssigkeit  auf  wenige 
Kubikzentimeter  eingeengt  und  nochmals  mit  Diazomethanlösung  ver- 
setzt, bis  die  gelbe  Farbe  einige  Stimden  blieb.  Nun  wurde  filtriert, 
eingedampft  tmd  so  ein  hellgelbes  öl  erhalten,  das  aus  Ligroin  krystalli- 
siert.  Zur  Verseifung  haben  wir  es  sofort  in  10  ccm  warmem  Alkohol 
gelöst,  mit  20  ccm  2  n-Natronlauge  allmählich  versetzt  und  diej klare 
gelbe  Flüssigkeit  2  Sttmden  auf  dem  Wasserbad  erwärmt,  wobei  der 
Alkohol  fast  vollständig  wegging.  Beim  Ansäuern  der '  alkalischen 
Flüssigkeit  entstand  sofort  imter  Kqhlensäureentwicklung  ein  fast  färb- 
loser  krystallinischer  Niederschlag,  der  abgesaugt  und  in  150  ccm 
heißem  Wasser  gelöst  wurde.  Die  bei  Zimmertemperatur  ausfallenden 
Krystalle  schmolzen  bei  247^.  Ausbeute  0,87  g  oder  55%  der  Theorie. 

Nach  nochmaligem  Umlösen  aus  kochendem  Wasser  tmter  Zusatz 
von  etwas  Tierkohle  zeigte  das  in  langen,  sehr  schmalen  Prismen  oder 
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dünnen  Platten  krystaHisierte  Präparat  den  Schmelzpunkt  250°'  (un- 

korr.)  und  die  Zusammensetzung  der  Isovanillinsäure. 

0,1503g  Sbst.:  0,3153g  COg,  0,0681  g  HgO. 

^s^bO^  (168,1).      Ber.  C  57,12,  H  4,80. 

Gef.    „  57,20,    „    5,07. 

Die  wässerige  Mutterlauge  von  der  ersten  Krystallisation  gab  bei 
0°  noch  0,24  g  Nädelchen  von  erheblich  niedrigerem  Schmelzpimkt. 
Durch  Ausäthem  der  Mutterlaugen  und  Umlösen  aus  wenig  Wasser 
wurden  noch  0,22  g  starkgefärbtes  Präparat  erhalten.  Letzteres  wurde 
zuerst  bei  12  mm  Druck  subHmiert,  dann  mit  der  zweiten  Krystalli- 
sation von  0,24  g  vereinigt  und  nun  zur  Entfernung  von  etwa  vorhan- 
dener Dimethylprotocatechusäure  mit  Chloroform  ausgekocht.  Der 
Rückstand  (0,17  g)  zeigte  jetzt  den  Schmelzpunkt  247°  und  die  Eigen- 
schaften einer  fast  reinen  Iso  vanillinsäure.  Die  Gesamt  ausbeute  an 
letzterer  war  also  66%  der  Theorie.  Vanillinsäure  haben  wir  nicht 
finden  können,  es  ist  aber  möglich,  daß  in  den  Chloroformlösungen 
Dimethylprotocatechusäure  enthalten  war,  deren  Entstehtmg  bei  der 
anhaltenden  Behandlung  mit  Diazomethan  und  der  leichten  Ablösung 
der  Carbomethoxygruppe  nicht  auffällig  sein  würde.  Wir  ziehen  aus 
dem  Resultat  den  Schluß,  daß  die  Monocarbomethoxy-protocatechu- 
säure  der  Hauptmenge  nach  die  Carbomethoxygruppe  in  der  w^^a-Stel- 
limg  zum  Carboxyl  enthält. 

Die  Behandlung  der  Carbomethoxyverbindungen  mit  Diazomethan 
ist  voraussichtlich  eine  allgemein  brauchbare  Methode  für  die  partielle 
Methylierung  der  Polyoxy-benzoesäuren,  und  wir  beabsichtigen  sie 
später  auf  die  Isomeren  der  Protocatechusäure  und  die  Trioxybenzoe- 
säuren  anzuwenden. 

Diprotocatechusäure,  (HO)2CeH3COOCöH3(OH)COOH  . 

Eine  Lösung  von  8  g  Monocarbomethoxy-protocatechusäure  in 
50  ccm  Aceton  wird  in  einer  Woulf  sehen  Flasche  von  etwa  600  ccm 
Inhalt  tmter  Durchleiten  von  Wasserstoff  tmd  Eiskühlung  zuerst  mit 
37,7  n-Natronlauge  (1  Mol.)  neutralisiert  und,  nachdem  die  Temperatur- 
erhöhung vorüber  ist,  rasch  mit  39,6  ccm  n-Natronlauge  und  einer 
Lösimg  von  11,4  g  Dicarbomethoxy-protocatechusäure-chlorid  in  100  ccm 
trockenem  Aceton  unter  Umschwenken  Versetzt.  Die  Kuppelung  geht 
unter  diesen  Umständen  sehr  rasch  vonstatten.  Die  Isolierung  des  zuerst 
gebildeten  Carbomethoxyderivats  der  Diprotocatechusäure  hat  keinen 
Zweck.  Man  fügt  deshalb  zur  klaren,  hellgelben  Flüssigkeit  einige 
Tiopfen  Natronlauge,  bis  die  Reaktion  alkalisch  bleibt,  tmd  versetzt 
etwa  10  Minuten  später  mit  113  ccm  2  n- Ammoniak  (6  Mol.),  dem  noch 
30  ccm  Wässer   zugegeben   sind.     Unter  dauerndem  Durchleiten   von 
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Wasserstoff  bleibt  nun  die  Flüssigkeit  4  Sttinden  bei  20°  stehen.  Man 
versetzt  jetzt  mit  23 — 25  ccm  5n-Salzsäure.  bis  zur  schwachsauren 
Reaktion,  neutralisiert  wieder  mit  Ammoniak  imd  verdampft  aus 
einem  Bade  von  40 — 50°  unter  stark  vermindertem  Druck  auf  ein 
Voltunen  von  50 — 60  ccm.  Durch  wiederholtes  Ausschütteln  mit  Essig- 
äther läßt  sich  außer  Carbaminsäuremethylester  eine  stark  gefärbte 
Venmreinigung  entfernen.  Die  nunmehr  hellbraime  wässerige  Lösung 
wird  fütriert,  wieder  imter  geringem  Druck  auf  etwa  30  ccm  eingeengt 
und  mit  11  ccm  5n-Salzsäure  versetzt.  Dabei  fällt  die  Diprotocatechu- 
säure  als  dicke  Gallerte,  die  nach  einstündigem  Aufbewahren  bei  0° 
scharf  abgesaugt  und  im  Vakuum  über  Natronkalk  und  Phosphor- 
'pentoxyd  bei  30°  getrocknet  wird.  Erwärmt  man  dieses  amorphe  Roh- 
produkt mit  20  ccm  Wasser  bis  zum  Sieden  und  läßt  dann  noch  5  Mi- 
nuten auf  dem  Wasserbade,  so  verwandelt  es  sich  in  einen  farblosen 
Brei  von  mikroskopischen,  biegsamen  Nädelchen.  Sie  werden  nach 
dem  Erkalten  scharf  abgesaugt  imd  mit  Wasser  gewaschen.  Die  Aus- 
beute betrug  5,4  g  oder  50%  der  Theorie.  Eine  weitere,  etwa  10% 
betragende  Menge  des  Didepsids  läßt  sich  aus  den  vereinigten  wässe- 
rigen Mutterlaugen  auf  folgende  Art  gewinnen.  Sie  werden  im  Vakuum- 
exsiccator  über  Natronkalk  und  Schwefelsäure  stark  eingeengt,  bis 
das  Didepsid  und  ein  großer  Teü  der  anorganischen  Salze  ausgefallen 
sind.  Der  Niederschlag  wird  abgesaugt,  gepreßt,  um  den  Rest  der 
Salzsäure  zu  entfernen,  imd  mit  einigen  Kubikzentimetern  Wasser 
auf  100°  erhitzt,  bis  das  Depsid  krystallinisch  geworden  ist.  Man  läßt 
dann  erkalten,  verdüimt  mit  20  ccm  kaltem  Wasser,  um  die  Salze  zu 
lösen,  und  saugt  ab.  Gesamtausbeute  6,6  g  oder  60%  der  Theorie  an 
krystallinischem  tmd  fast  reinem  Didepsid. 

Zur  Analyse  wurde  es  in  der  40  fachen  Menge  kochendem  Wasser 
gelöst  imd  von  einer  geringen  Trübung  abfiltriert.  Beim  Abkühlen 
fiel  das  Depsid  zuerst  in  feinen,  zu  Büscheln  vereinigten  Nädelchen; 
später  folgte  eine  amorphe  Masse,  die  sich  aber  nach  dem  Abfütrieren 
durch  Erwärmen  mit  wenig  Wasser  auf  100°  rasch  in  Kristalle  umwan- 
deln ließ.  Die  so  erhaltene,  an  der  Luft  getrocknete  Substanz  enthält 
Wasser,  das  beim  Erhitzen  auf  100°  unter  15  mm  Druck  über  P2O5 
rasch  entweicht.  Seine  Menge  schwankte  aber  nach  Art  der  Abschei- 
dung. Ein  Präparat  (I),  das  durch  bloße  Abkühlung  der  wässerigen 
Lösung  erhalten  und  dementsprechend  teilweise  amorph  war,  enthielt 
ungefähr  1  Mol.  Wasser,  während  ein  anderes  (II),  das  durch  nachträg- 
liches Erhitzen  mit  wenig  Wasser  ganz  in  den  krystallinischen  Zustand 
übergeführt  war,  nur  halb  soviel  enthielt. 

I.  0,292  g  Sbst.  verloren  0,018  g.  —  II.  0,2399  g  Sbst.  verloren  0,0072  g. 
C14H10O7  +  HgO  (308,1).     Ber.  H2O  5,85.     Gef.  H^O  I.  6,17,  II.  3,00. 
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0,1747g  Sbst.  (getrocknet):  0,3693g  COj,  0,0536g  Hfi.  —  0,1692g  Sbst. 
(getrocknet):  0,3595g  CO,,  0,0518g  H,0. 

CuHjoO,  (290.08).     Ber.  C  57,92,  H  3,47. 

Gef.   „  57.65,  57,95,    „   3,43,  3.43. 

Das  farblose,  trockene  Didepsid  begann  im  Capillarrohr  gegen 
230°  zu  erweichen  und  schmolz  bei  237 — 239°  (korr.)  zu  einer  hell- 
braunen Flüssigkeit,  in  der  eine  schwache  Gasentwicklung  bemerk- 
bar war. 

Das  krystallisierte  getrocknete  Didepsid  ist  in  kaltem  Wasser  sehr 
viel  schwerer  löslich  als  die  Protocatechusäure.  Nach  einer  tmgefähren 
Bestimmung  verlangt  es  etwa  2500  Teile  Wasser  bei  Zimmertemperatur. 
Es  löst  sich  leicht  in  Aceton  und  Methylalkohol,  dann  sukzessive 
schwerer  in  Essigäther  und  Äther  und  ist  fast  unlöslich  in  Benzol  und 
Ligroin. 

Eine  in  der  Wärme  hergestellte  imd  rasch  abgekühlte  wässerige 
Lösung  gibt  mit  verdünnter  Leimlösung  sofort  einen  starken  klebrigen 
Niederschlag  und  mit  Chininacetatlösung  auch  bei  starker  Verdünnimg 
einen  sehr  feinen  Niederschlag,  endlich  mit  Eisenchlorid  eine  ähnliche 
blaugrüne  Färbung  wie  die  Protocatechusäure  selbst. 

Dicarbomethoxy-gallussäure. 

Wie  schon  bekannt  entsteht  sie  durch  partielle  Verseif ung  der  Tri- 
carbomethoxy-gallussäure^).  Wir  haben  die  Darstellimg  etwas  modi- 
fiziert und  glauben  dadvurch  ein  reineres  Produkt  erhalten  zu  haben. 
20  g  fein  geptilverte  Tricarbomethoxyverbindung  werden  in  einer 
Wo ulf  sehen  Flasche  mit  10  ccm  Wasser  angerührt,  auf  0°  abgekühlt 
imd  unter  Durchleiten  von  Wasserstoff  imd  Umschütteln  mit  58,2  ccm 
gekühlter  2n-Natronlauge  versetzt.  Man  läßt  die  klare  Lösung  eine 
Stunde  bei  20°  stehen,  tropft  dann  imter  Umschütteln  tmgefähr  12  ccm 
5n-Salzsäure  zu,  bis  die  Reaktion  eben  sauer  ist,  entfernt  den  hierbei 
entstehenden  gefärbten,  flockigen  Niederschlag  durch  Fütration  und 
fügt  dann  noch  so  viel  5  n-Salzsäure  zu,  daß  die  Gesamtmenge  24  ccm 
beträgt.  Das  zuerst  ausgeschiedene  zähe  Harz  verwandelt  sich  beim 
häufigen  Reiben  am  besten  unter  Zusatz  einiger  Impfkrystalle  und  Ab- 
kühlen durch  Eis  im  Laufe  von  24  Stimden  völlig  in  eine  krystallinische 
Masse.  Ausbeute  etwa  13,3  g  oder  80%  der  Theorie.  Das  gepulverte 
Rohprodukt  wird  zunächst  mit  einem  Gemisch  von  80  ccm  Tetrachlor- 
kohlenstoff und  20  ccm  Benzol  15  Minuten  am  Rückflußkühler  ausge- 
kocht imd  heiß  fütriert,  wobei  eine  schwer  krystallisierende '  Verun- 
reinigung in  Lösung  geht.  Der  Rückstand  (12,5  g)  wird  in  etwa  20  ccm 
warmem   Methylalkohol   gelöst   und   durch   allmählichen   Zusatz   von 

1)  E.  Fischer,  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  41.  2885  [1908].   (S.  73.) 
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Wasser  krystallinisch  ausgeschieden.  Durch  Wiederholung  des  Ver- 
fahrens und  Aufarbeiten  der  Mutterlaugen  haben  wir  8,4  g  eines  Prä- 
parates erhalten,  das  einen  einheitlichen  Eindruck  machte. 

0,1665  g  Sbst.  (bei  100°  und  15  mm  getrocknet) :  0,2816  g  CO,,  0,0547  g  HjO. 

CiiHjoO,  (286,08).      Ber.  C  46.14,  H  3.52. 

Gef.   .,  46.13.    ..   3.68. 

Der  Schmelzpunkt  wurde  etwas  höher  gefunden  als  früher,  war 
aber  wegen  beginnender  Zersetzung  nicht  konstant.  Beim  raschen  Er- 
hitzen begann  schon  gegen  165°  die  Sinterung,  und  gegen  177°  (korr. 
180°)  war  unter  Gasentwicklung  völlige  Schmelzung  eingetreten.  Die 
Substanz  zeigte  sich  auch  in  Äther  schwerer  lösUch  als  das  frühere 
Präparat,  ebenso  war  die  Form  der  mikroskopischen  Kjystalle  etwas 
anders.  Sie  entsprach  sehr  langgestreckten,  an  den  Ecken  abgerundeten 
Blättchen,  die  meist  zu  Aggregaten  verwachsen  waren.  Verglichen  mit 
dem  früheren  Präparate  machte  sie  den  Eindruck  größerer  Reinheit; 
ob  sie  aber  wirklich  ganz  einheitlich  und  nicht  etwa  ein  Gemisch- der 
beiden  theoretisch  möglichen .  Dicarbomethoxygallussä.uren  war,  ist 
vorläufig  unbestimmt.  Um  diese  Frage  zu  entscheiden,  haben  wir  be- 
reits die  Methylierung  dvuch  Diazomethan  in  Angriff  genommen  und 
durch  Verseifung  des  hierbei  entstehenden  Produktes  einen  krystalli- 
sierten  Körper  gewonnen,  der  später  beschrieben  werden  soll. 

Digallussäure. 

Ähnlich  wie  bei  der  Darstellung  der  Diprotocatechtisäure  werden 
5  g  Dicarbomethoxy-galltissäure  im  Wasserstoff  ström  in  50  ccm  Aceton 
und  17,5  ccm  n-Natronlauge  (1  Mol.)  gelöst,  auf  0°  abgekühlt  und  dazu 
rasch  hintereinander  18,4  ccm  n-Lauge  und  6,6  g  Tricarbomethoxy- 
galloylchlorid,  das  in  30  ccm  trockenem  Aceton  gelöst  ist,  zugegeben. 
Schließlich  macht  man  schwach  alkalisch,  um  den  Überschuß  des  Chlo- 
rids  zu  zerstören,  fügt  nach  10  Minuten  87, 5  ccm  2  n- Ammoniak  und  20  ccm 
Wasser  zu  imd  hält  die  klare,  hellbraime  lyösimg  im  Wasserstoffstrom 

4  Stunden  bei  20°.  Nun  wird  mit  etwa  18  ccm  5  n-Salzsätu:e  schwach 
angesäuert,  mit  Ammoniak  wieder  neutralisiert  und  bei  stark  verminder- 
tem Druck  auf  etwa  30  ccm  eingeengt.  Durch  Ausschütteln  mit  Essig- 
äther läßt  sich  jetzt  der  größere  Teil  des  Carbaminsätuemethylesters 
und  ein  brauner  Fremdkörper  entfernen.  Die  wässerige  Lösung  wird 
bis  zur  beginnenden  Abscheidung  des  Salmiaks  eingeengt  imd  mit 

5  dem  5n-Salzsäure  übersättigt.  Nach  einiger  Zeit  scheidet  sich  eine 
dicke  Gallerte  ab,  die  nach  dreistündigem  Stehen  auf  Eis  abgesaugt  und 
über  Natronkalk  getrocknet  wird.    Erhitzt  man  diese  amorphe  Masse 
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init  einigen  Kubikzentimetern  Wasser  zum  Kochen,  so  verwandelt  sie 
sich  in  feine,  farblose  Nädelchen  (0,75  g),  me  nach  dem  Abkühlen  fil- 
triert und  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  werden.  Der  Hauptteil  der 
Digallussätire  steckt  in  den  Mutterlaugen.  Sie  werden  wiederholt  mit 
viel  Essigäther  ausgeschüttelt.  Beim  Verdampfen  des  Essigäthers 
bleibt  ein  Sirup,  der  sich  beim  Aufkochen  mit  einigen  Kubikzentimetern 
Wasser  ebenfalls  in  einen  dicken  Krystallbrei  verwandelt.  Auf  diese 
Weise  haben  wir  mit  Verarbeitung  aller  Mutterlaugen  noch  1,35  g 
krystallisierte  Digallussäure  gewonnen.  Gesamtausbeute  also  2,1  g  oder 
37%  der  Theorie.  Zur  völHgen  Reinigung  wird  das  Produkt  aus  nicht 
zu  viel  kochendem  Wasser  umgelöst.  Auch  hier  ist  es  nötig,  den  bei 
niederer  Temperatur  ausfallenden  amorphen  Teil  nachträglich  durch 
Erhitzen  mit  wenig  Wasser  in  die  krystallinische  Form  umzuwandeln. 
Zur  «Analyse  wurde  bei  100°  unter  15  mm  Druck  über  P2O5  ge- 
trocknet. Der  Gewichtsverlust,  den  die  lufttrockene  Substanz  dabei  er- 
fuhr, war  wechselnd  imd  betrug  ungefähr  2%. 

0,1400  g  Sbst.:  0,2655g  COj,  0,0414  g  H^O.  —  0,2058  g  Sbst.:  0,3914  g  COg. 
—  0.1359g  Sbst.:  0,2585g  COg,  0,0407g  H2O. 

C14H10O,  (322,08).     Ber.  C  52,16,  H  3,13. 

Gef.   „  51,72,  51,87,  51,88,    „   3,31,      -     3,35. 

Die  Digallussäure  schmilzt  gegen  275°  (korr.  282°)  unter  Braim- 
färbung  imd  Schäumen,  also  ebenso  hoch  wie  das  früher  beschriebene 
unreine  Präparat. 

Die  krystallisierte  Digallussäure  ist  in  Wasser  viel  schwerer  lös- 
lich als  die  Gallussäure.  Nach  einer  ziemlich  rohen  Bestimmung  braucht 
sie  bei  22 — 23°  ungefähr  950  Teile  Wasser,  während  für  Gallussäure 
ungefähr  80  Teile  gefunden  werden.  Auch  in  heißem  Wasser  ist  der 
Unterschied  recht  groß.  Sie  löst  sich  leicht  in  Methylalkohol,  etwas 
schwerer  in  Äthylalkohol  und  Aceton.  Von  Essigäther  braucht  sie  bei 
23—25°  ung  fähr  350  Teüe  und  von. Äther  etwa  2000  Teile.  Aus  warmem 
Wasser  krystallisiert  sie  gewöhnlich  in  feinen  Nadeln. 

Die  wässerige  lyösung  der  Digallussäure  gibt  mit  Eisenchlorid 
die  bekannte  blauschwarze  Färbung,  mit  Leimlösung  einen  starken 
Niederschlag    und   fällt    Chininacetat    noch   in   starker   Verdünnung. 

Nach  der  Struktur  der  Gallussäure  kann  ihr  Didepsid  in  zwei 
Formen  existieren.  Obschon  unser  Präparat  ziemlich  hübsch  krystalli- 
siert war,  so  besteht  doch  keine  volle  Gewähr  für  seine  Einheitlichkeit, 
da  bekanntlich  Isomere  von  so  hohem  Molekulargewicht  vielfach  Misch- 
krystalle  oder  sonst  schwer  trennbare  Gemische  büden.  Wir  halten  des- 
halb eine  besondere  Untersuchung  darüber  für  nötig  und  haben  bereits 
die  Methylierimg  mit  Diazomethan  in  Angriff  genommen. 
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Schließlich  sagen  wir  Herrn  Dr.  Wilhelm  Schneider  für  Hilfe 
bei  obigen  Versuchen  besten  Dank. 


Nach  ähnlichen  Methoden  sind  im  hiesigen  Institut  noch  folgende 
Depside  dargestellt  worden. 

Von  Herrn  Kurt  Hoesch:  Difertilasäure  (Schmelzpunkt  241  bis 
242°),  Di-o-cumarsäure  (Schmelzp.  188 — 190°),  Di-/^-oxynaphthoesäure 
(Schmelzp.  245°),  Feruloyl-/)-oxybenzoesäure  (Schmelzp.  233°),  ^-Oxy- 
naphthoyl-/>-oxybenzoesäure  (Schmelzp.  246 — 247°). 

Von  Herrn  R.  Lepsius:  Disyringasäure  (Schmelzp.  260°),  Di-w- 
oxybenzoesäure  (Schmelzp.  199°),  Syringoyl-/>-oxybenzoesäure  (Schmelz- 
punkt 208°),  />-Oxybenzoyl-syringasäure  (282—284°),  w-Oxybenzoyl-/)- 
oxybenzoesäure  (Schmelzp.  239 — 240°),  /)-Oxybenzoyl-w-oxybenzoesäure 
(Schmelzp.  254°). 
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8.  Emil  Fischer  und  Otto  Pfeffer:    Ober  die  Carbomethoxyderi- 
vate der  Phenolearbonsäuren  und  ihre  Verwendung  für  Synthesen.  VI. 
Partielle  MethyUerung  der  Polyphenolcarbonsäuren. 

Uebigs  Annalen  der  Cheniie  389.  198  [1912]. 
(Eingelaufen  am  10.  März  1912.) 

Die  partiell  carbomethoxylierten  Phenolearbonsäuren,  welche  für 
die  Synthese  von  Depsiden  gute  Dienste  geleistet  haben,  lassen  sich  mit 
Diazomethan  methylieren,  wobei  sowohl  der  Wasserstoff  des  Carboxyls 
wie  derjenige  der  noch  freien  Phenolgruppen  substituiert  werden  kann. 
Auf  diese  Weise  läßt  sich  die  Stellung  der  Carbomethoxygruppen  fest- 
stellen, wie  das  Beispiel  der  Monocarbomethoxy-protocatechusäure  zeigt, 
die  so  in  Isovanillinsäure  übergeführt  wurde  ^) . 

Auf  die  gleiche  Art  haben  wir  die  Dicarbomethoxygallussäure  ^)  in 
den  />ara-Methyläther  der  Gallussäure  verwandelt  und  damit  den 
Nachweis  geliefert,  daß  die  Dicarbomethoxygallussäure  die  schon  früher 
als  wahrscheinlich  angenommene  Struktur  (I)  hat.  Daraus  folgt  auch, 
daß  die  krystallisierte  Digallussäure  ')  sehr  wahrscheinlich  der  Formel  II 
entspricht. 

I  •  ^       HOpOH 

HaCOjCOx/OCOjCHj  HO'^^/OH       \/' 

OH  OH  COOH 

Dasselbe  Verfahren  läßt  sich  für  die  Gewinnung  solcher  Methyl- 
äther von  Phenolearbonsäuren  benutzen,  die  auf  andere  Weise  gar 
nicht  oder  doch  nur  sehr  schwer  zugänglich  sind.  Wir  haben  so  die 
in  der  or^Äo-Stellung  zum  Carboxyl  methylierten  Derivate  der  Gentisin- 
säure  (I)  und  der  /ff-Resorcylsäure  (II),  sowie  den  o,o-Dimethyläther 
der  Phloroglucincarbonsätire  (III)  dargestellt. 

1)  K.  Fischer  und  K.  Fr^udenberg,  UebigsAnnal.d.Chem.  384, 236 [1911] 
(S.  129.) 

2)  E.  Fischer,  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  41.  2885  [1908],  (5.  73) 
E.  "Fischer  und  K.  Freudenberg,  I^iebigs  Annal.  d.  Chem.  384,  240  [1911] 
(5.  140.) 

3)  E.  Fischer,  Berichte  d.  d.  chem.  Gesellsch.  41,  2890  [1908],  (5.  78) 
E.  Fischer  und  K.  Freudenberg,  Liebigs  Annal.  d.  Chem.  384.  242  [1911] 
(5.  141.) 
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COOK  COOK  COOK 

3 


/^OCHa  ^j^OCHa  HaCO'^'^OCH 


I 


III 


0H\/  \/  \/ 

OH  OH 

I  und  III  waren  bisher  imbekannt,  Verbindung  II  glaubten  Tie- 
mann  tuid  Parrisiüs^)  aus  dem  Acetylderivat  des  entsprechenden 
Aldehyds  erhalten  zu  haben.  Ihre  Untersuchung  ist  aber,  offenbar 
wegen  der  schlechten  Ausbeuten,  so  unvollständig  geblieben,  daß  Ana- 
lysen und  nähere  Angaben  über  die  Eigenschaften  fehlen  und  mithin 
die  Existenz  der  Säure  zweifelhaft  blieb. 

Die  von  ims  dargestellten  drei  Säuren  unterscheiden  sich  von  den 
schon  bekannten  isomeren  Methyläthem  der  Gentisinsäure^),  der 
^-Resorcylsäure ')  und  der  Phloroglucincarbonsäure  *)  durch  ihren 
höheren  Schmelzpunkt  und  dadurch,  daß  sie  im  Gegensatz  zu  jenen 
mit  Eisenchlorid  keine  besondere  oder  wenigstens  nur  eine  sehr  schwache 
Färbung  geben.  Außerdem  folgt  ihr  Aufbau  aus  der  schon  früher  dis- 
kutierten Struktur  der  Monocarbomethoxyverbindimgen^),  die  als  Aus- 
gangsmaterial dienten. 

Für  die  Methylierung  haben  wir  die  Carbomethoxyverbindtmgen 
selbst  mit  einer  ätherischen  Lösung  von  Diazomethan  bei  niederer 
Temperatur  zusammengebracht,  wobei  sofort  lebhafte  Reaktion  ein- 
tritt. Bei  der  Dicarbomethoxygallussäure  findet  außer  der  Veresterung 
des  Carboxyls  auch  sofort  die  Methylierung  der  Phenolgruppe  statt 
und  die  Ausbeute  an  Methylkörper  ist  fast  quantitativ.  Bei  den  drei 
anderen  Carbomethoxy Verbindungen  tritt  die  Veresterung  des  Carboxyls 
auch  momentan  ein,  dagegen  erfordert  die  Methylierung  der  benach- 
barten Phenolgruppen,  entsprechend  den  Erfahrungen  von  Herzig 
und  seinen  Mitarbeitern*),  3 — 20 stündige  Einwirkung  von  Diazomethan 
bei  20 — 25°.    Dabei  finden  auch  Nebenreaktionen  statt,  wodurch  die 


1)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.   13,  2375  [1880]. 

2)  Körnerund  Bertoni,  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  14,  848  [188*1]; 
Tiemann  und  Müller,  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  14,  1997  [1881];  Kosta- 
necki  und  Tambor,  Monatsh.  16,  920  [1895];  Ullmann  und  Kipper,  Be- 
richte d.  d.  ehem.  Gesellsch.  38,  2121  [1905];  Graebe  und  Martz,  Liebigs 
Annal.  d.  Chem.  340,  213  [1905]. 

3)  Tiemann  und  Parrisius,  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  13,  2376 
[1880];  Körner  und  Bertoni,  Berichte  d.  d.  chem.  Gesellsch.  14,  847  [1881]; 
Kostanecki  und  Tambor,  Berieh£e  d.  d.  chem.  Gesellsch.  Ä8,  2309  [1895]; 
Herzig  und  Wenzel,  Monatsh.  A4,  888  [1903]. 

*)  Herzig  und  Wenzel,  Monatsh.  83,  95  [1902]. 

5)  E.  Fischer,  Berichte  d.  d.  chem,  Gesellsch.  4Ä,  215  [1909],  (S.  80); 
Uebigs  Annal.  d.  Chem.  3T1.  306  [1910].    (5.  226.) 

«)  Herzig  und  Pollak,  Monatsh.  25,  505  [1904]. 
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Ausbeute  an  vollständig  methyliertem  Ester  verringert  wird.  Sie  betrug 
bei  den  Derivaten  der  Gentisin-  und  /ff-Resorcylsäure  ungefähr  65% 
der  Theorie,  bei  dem  der  Phloroglucincarbonsäure  etwa  80%. 

Die  spätere  Abspaltung  der  Carbomethoxygruppen  imd  des  am 
Carboxyl  gebundenen  Methyls  läßt  sich  in  den  meisten  Fällen  in  einer 
Operation  durch  Alkali  erreichen.  Bei  dem  Derivat  der  Gentisinsäure 
haben  wir  die  Verseifung  in  der  Wärme  ausgeführt.  Bei  dem  der 
/ff-Resorcylsäure  ist  dagegen  die  Hitze  zu  vermeiden,  weil  das  Carboxyl 
dabei  leicht  abgespalten  wird,  und  auch  bei  dem  Derivat  der  Gallussäure 
gibt  die  Verseif ung  bei  30 — 40°  ein  reineres  Produkt  und  größere  Ausbeute. 

Bei  der  Phloroglucincarbonsävire  liegen  die  Verhältnisse  etwas 
anders.  Durch  kaltes  Alkali  wird  hier  nur  die  Carbomethoxygruppe 
abgespalten;  beim  Erwärmen  damit  wird  allerdings  auch  die  gewöhn- 
liche Estergruppe  angegriffen,  gleichzeitig  aber  das  am  Benzolkem 
haftende  Carboxyl  losgelöst,  so  daß  man  fast  nichts  von  der  gewünschten 
Säure  erhält.  Dagegen  gelingt  die  Verseifung  der  gewöhnlichen  Ester- 
gruppe leicht  mit  kalter  konzentrierter  Schwefelsäure,  welche  schon 
Herzig  und  Wenzel  ^)  für  den  gleichen  Zweck,  allerdings  in  der  Wärme, 
gebrauchten. 

Als  wir  versuchten,  die  Verseifimg  des  Carbomethoxy-methylesters 
in  einer  Operation  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  durchzuführen, 
erhielten  wir  den  Dimethyläther  der  Monocarbomethoxy-phloroglucin- 
carbonsäure.  In  diesem  besonderen  Fall  gestattet  also  der  Gegensatz 
zwischen  kaltem  Alkali  und  kalter  Schwefelsätire  eine  partielle  Ver- 
seifung in  verschiedenem  Sinne.  Vor  allem  aber  ergab  sich  das  über- 
raschende Resultat,  daß  die  Carbomethoxygruppe  als  solche  gegen  kalte 
konzentrierte  Schwefelsäure  beständig  ist.  Dies  gilt,  wie  wir  ims  über- 
zeugt haben,  auch  für  die  Carbomethoxyverbindungen  anderer  Phenol- 
carbonsäuren. 

Wir  haben  endlich  die  Pyrogallolcarbonsäure  in  den  Kreis  der 
Versuche  gezogen,  sind  aber  hier  bereits  bei  den  Carbomethoxyverbin- 
dungen auf  kompliziertere  Verhältnisse  gestoßen,  deren  Aufklärung 
noch  weitere  Versuche  nötig  macht  und  über  die  wir  deshalb  im  nach- 
folgenden noch  nicht  berichten  werden. 

Experimentelles. 

Methylester  der  2,5-Dioxybenzol-5-carbomethoxy- 1- 

carbons'äure. 

1,5  g  Monocarbomethoxy-gentisinsäure  ^)  wvirden  in  wenig  Äther 
gelöst  imd  unter  Kühlung  dvirch  Eis-Kochsalzmischung  allmählich  mit 

1)  Monatsh.  83,  95  [1902]. 

2)  E.  Fischer,  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  4»,  222  [1909].    (5.  87.) 
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einer  ätherischen  lyösung  von  Diazomethan  versetzt,  bis  die  anfangs 
heftige  Stickstoffentwicklung  aufhörte  und  die  Flüssigkeit  dauernd  gelb 
blieb.  Zur  Bildung  des  dafür  nötigen  Diazomethans  waren  etwa  1,5  ccm 
Nitrosomethylurethan  erforderlich.  Beim  sofortigen  Eindunsten  unter 
.vermindertem  Druck  hinterließ  die  Lösung  den  reinen  Methylester  der 
Monocarbomethoxy-gentisinsäure  in  sehr  guter  Ausbeute  (1,45  g)  als 
farblose  verfilzte  Nadeln  vom  Schmelzpimkt  75 — 76°  (korr.).  Aus 
warmem  Petroläther  läßt  er  sich  tunkrystallisieren. 

Er  ist  in  der  Kälte  leicht  löslich  in  Äther,  Benzol  und  Chloroform, 
etwas  weniger  in  Alkohol,  ziemlich  schwer  in  Petroläther  und  fast  tm- 
löslich  in  Wasser.  Von  verdünntem,  kaltem  Alkali  wird  er  sofort  auf- 
genommen, dagegen  nicht  von  wässerigem  Bicarbonat.  Mit  Eisen- 
chlorid gibt  er  in  alkoholischer  lyösimg  eine  starke  rofviolette  Färbung, 
ähnlich  wie  es  der  Methylester  der  Salicylsäure  tut.  Zur  Analyse  war 
im  Vakuumexsiccator  über  Phosphorpentoxyd  getrocknet. 

0.2452  g  Sbst.:  0,4762  g  CO^,  0,0998  g  HgO. 

CioHioOe  (226.08).     Ber.  C  53,08,  H  4,46. 

Gef.   „  25,97,    „  4,55. 

Methylester  der    2,5-Dioxybenzol-2-methyläther-5-carbo- 

methoxy-1 -carbonsäure. 

Zu  einer  ätherischen  Lösimg  von  Diazomethan  (aus  25  ccm  Nitro- 
somethyltirethan)  wurden  allmählich  8  g  Monocarbomethoxy-gentisin- 
sätire  unter  Kühlung  durch  Kältemischimg  zugesetzt.  Unter  heftiger 
Stickstoffentwicklung  erfolgte  sofortige  lyösung  und  bei  fortgesetzter 
Kühlung  Ausscheidung  des  zuvor  beschriebenen  Methylesters.  Bei 
Steigerung  der  Temperatur  ging  dieser  wieder  in  I^ösung,  und  es  trat 
gleichzeitig  eine  erneute,  langsame  Stickstoffentwicklung  ein.  Nach 
20  stündigem  Stehen  bei  25°  unter  Ausschluß  von  Feuchtigkeit  war 
die  Lösung  fast  völlig  entfärbt,  und  neben  einer  geringen  Menge  amorpher 
Flocken  hatten  sich  derbe,  farblose  Krystalle  ausgeschieden,  die  ab- 
filtriert und  mit  wenig  kaltem  Äther  gewaschen  wurden.  Ausbeute :  6  g. 
Die  Mutterlauge  hinterließ  beim  Verdunsten  eine  halbfeste,  gelbliche 
Masse,  aus  der  sich  durch  Verreiben  mit  Äther  noch  eine  weitere,  aber 
ziemlich  kleine  Menge  der  Elrystalle  gewinnen  ließ.  Durch  Umkrystalli- 
sieren  aus  Äther  wurden  im  ganzen  6  g  oder  66%  der  Theorie  an  reinem 
Produkt  erhalten.  Zur  Analyse  war  bei  15  mm  Druck  und  55°  über 
Phosphorpentoxyd  getrocknet. 

0.1630g  Sbst.:  0.3288g  CO^,  0.0734g  Ufi. 

CiiHigO,  (240.1).       Ber.  C  54,98,  H  5,04. 

Gef.   „  55,01.    „   5,04. 

10* 
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Der  Ester  schmilzt  bei  92 — 93°  (korr.).  Aus  Äther  krystallisiert 
er  in  vielfach  verwachsenen,  kleinen  Spießen.  In  der  Kälte  ist  er  leicht 
löslich  in  Aceton,  Essigäther  und  Benzol,  schwerer  in  Alkohol  und 
besonders  in  Äther,  sehr  schwer  in  Wasser  ui^d  kaltem  I^igroin.  Mit 
Eisenchlorid  gibt  er  in  alkoholischer  Lösimg  teine  Färbung. 

2,5-Dioxybenzol-2-methyläther- 1 -carbonsäure 
(o-Methyläther  der  Gentisinsätire). 

1  g  des  eben  beschriebenen  Esters  wurde  in  4  ccm  heißem  Alkohol 
gelöst,  allmählich  mit  8  ccm  2  n-Natronlauge  (4  Mol.)  versetzt  und  die 
klare  lyösimg  auf  dem  Wasserbad  erwärmt,  bis  die  Hauptmenge  des 
Alkohols  verjagt  war.  Beim  Übersättigen  mit  Salzsäure  und  Abkühlen 
durch  Eis  schied  die  schwach  braungefärbte  lyösung  0,6  g  oder  86% 
der  Theorie  an  gelblichen  Krystallen  aus,  die  bei  155 — 156°  (korr.) 
ohne  Gasentwicklung  schmolzen.  Durch  Umkrystallisieren  aus  heißem 
Wasser  unter  Anwendtmg  von  etwas  Tierkohle  wurde  ein  farbloses 
Produkt  vom  gleichen  Schmelzpunkt  erhalten.  Zur  Analyse  war  unter 
15  mm  Druck  bei  55°  über  Phosphorpentoxyd  getrocknet. 

0,1118g  Sbst.:  0,2348  g  COg,  0,0496  g  HgO. 

C8H8O4  (168,06).      Ber.  C  57,12,  H  4,80. 

Gef.   „  57,28.   „  4,97. 

Die  Säure  ist  leicht  lösHch  in  Alkohol,  Aceton  tmd  Essigäther, 
recht  schwer  in  Äther,  noch  schwerer,  auch  in  der  Wärme,  in  Benzol, 
Chloroform  imd  Ligroin.  In  warmem  Wasser  löst  sie  sich  ziemlich 
leicht  und  krjrstallisiert  beim  Abkühlen  in  langen,  etwas  abgeflachten 
Spießen.  Mit  wenig  Eisenchlorid  färbt  sie  sich  in  Alkohol  gelbbraun, 
dagegen  zeigt  ihre  schnell  unterkühlte  wässerige  Ivöstmg  eine  schwache, 
mehr  ins  Grauviolette  spielende  Nuance,  eine  Eigentümlichkeit,  die 
auch  bei  häufigem  Umkrystallisieren  nicht  verschwindet  imd  von  der 
man  also  nicht  weiß,  ob  sie  nur  von  einer  Verunreinigimg  herrührt. 
Immerhin  ist  diese  Färbung  imvergleichlich  schwächer  als  bei  o-Oxy- 
säuren;  insbesondere  ist  sie  deutlich  unterschieden  von  der  höchst 
intensiven  reinen  Blaufärbung,  die  der  isomere,  bereits  bekannte  meta- 
Methyläther  der  Gentisinsäure  in  wässeriger  wie  alkohoHscher  I^ösung 
zeigt.  Auch  liegt  dessen  Schmelzpunkt  12°  tiefer  tmd  sank  beim  Ver- 
mischen mit  unserem  Äther  noch  um  mehr  als  20°. 

Man  kann  die  Verseif img  des  Esters  unter  den  zuvor  beschriebenen 
Bedingungen  auch  ohne  Wärme  durch  mehrstündiges  Stehen  der  Lö- 
sung bei  Zimmertemperattir  ausführen.  Nur  ist  die  spätere  Abschei- 
dimg der  Säure  nicht  so  vollständig,  wenn  nicht  zuvor  der  Alkohol 
verjagt  war. 
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Methylester   der    2,4-Dioxybenzol-2-methyläther-4-carbo- 

methoxy-1 -carbonsäure. 

In  eine  ätherische  Lösting  von  Diazomethan  (aus  20  ccm  Nitro- 
somethyltirethan)  wurden  unter  guter  Kühlimg  allmählich  8  g  Mono- 
carbomethoxy-)^-resorcylsäure^)  eingetragen,  wobei  unter  heftiger  Gas- 
entwicklung sofortige  I/Ssung  erfolgte.  Die  Stickstoffbildung  setzte 
dann  bei  Zimmertemperatur  von  neuem,  weim  auch  viel  langsamer, 
ein.  Nach  12 stündigem  Stehen  bei  25°  wurde  die  fast  farblose  lyösung 
eingeengt,  nochmals  mit  einer  ätherischen  I/Ssung  von  Diazomethan 
(aus  5  ccm  Nitrosomethylurethan)  versetzt  und  wieder  12  Stunden  bei 
25  °  gehalten.  Die  noch  gelbe  lyösung  wurde  nun  von  einigen  Flocken  ab- 
f ütriert  und  unter  vermindertem  Druck  bei  möglichst  tiefer  Temperatur 
eingeengt,  bis  eine  reichliche  Abscheidung  von  Krystallen  (4,5  g)  statt- 
gefunden hatte.  Die  Mutterlauge  hinterließ  beim  völligen  Eindtmsten 
eine  halbfeste  Masse,  aus  der  durch  Abpressen  und  Waschen  mit  Äther 
noch  1,5  g  isoUert  werden  konnten.  Mithin  betrug  die  Ausbeute  an 
diesem  schon  fast  reinen  Produkt  66%  der  Theorie.  Zur  völligen 
Reinigung  wurden  die  Kjystalle  in  wenig  Äther  gelöst  und  in  der 
Wärme  mit  Petroläther  bis  zur  beginnenden  Trübung  versetzt.  Beim 
Abkühlen  schieden  sie  sich  als  dicke  Stäbchen  aus,  die  bei  64 — 65°  (korr.) 
schmolzen  tmd  zur  Analyse  im  Vakuumexsiccator  über  Phosphorpent- 
oxyd  getrocknet  wurden. 

0,1749  g  Sbst.:  0,3532  g  COg,  0,0797  g  HgO. 

CiiHiaOg  (240,1).       Ber.  C  54,98.  H  5,04. 

Gef.   „  55,08,    „   5,10. 

Der  Ester  ist  sehr  leicht  löslich  in  Aceton,  Essigäther,  Benzol 
und  Chloroform,  leicht  in  Alkohol  und  Äther,  schwer  in  kaltem  Ugroin 
und  Wasser.  Mit  Eisenchlorid  gibt  er  in  alkohoHscher  Lösung  keine 
Färbung. 

2,4- Dio  X  ybenzol- 2 -methylät  her- 1 -carbonsäure 
(o-Methyläther  der  )8-Resorcylsäure). 

Die  Gewinnimg  dieser  Säure  aus  dem  Ester  hat  ims  einige  Schwie- 
rigkeiten bereitet.  Nach  einstündigem  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade 
mit  4  Mol.  2  n-Natronlauge  war  fast  alle  Säure  in  Monomethylresorcin 
verwandelt.  Andererseits  verlief  die  Verseif ung  in  der  Kälte  auffallend 
langsam.    Das  folgende  Verfahren  führte  schließlich  zum  Ziel: 

2,4  g  Ester  wurden  mit  20  ccm  2  n-Natronlauge  (4  Mol.)  bis  zur 
bald  eintretenden  lyösung  geschüttelt  und  in  einem  verschlossenen  Ge- 

J)  E.  Fischer,  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  4».  224  [1909].    (S.  90.) 
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faß  24  Stunden  bei  25°  avifbewahrt.  Beim  Versetzen  mit  10  ccm 
5  n-Salzsäure  fielen  1,6  g  eines  krystallisierten  Produktes  aus,  das 
zwischen  162  \md  172°  unscharf  schmolz  und,  wie  auch  die  Analyse 
zeigte,  noch  unveränderten  Ester  enthielt.  Um  diesen  zu  entfernen, 
haben  wir  das  fein  geptilverte  Gemisch  mit  16  ccm  einer  8proz.  Kalium- 
bicarbonatlöstmg  so  lange  geschüttelt,  bis  sich  keine  Kohlensätire  mehr 
entwickelte.  Das  vom  ungelösten  Teil  (0,3  g)  getrennte  Filtrat  gab  beim 
Übersättigen  mit  Salzsäure  1,2  g  des  reinen  o-Methyläthers  der  ^-Re- 
sorcylsäure  (72%  der  Theorie). 

Dieser  sintert  von  etwa  170°  ab  und  schmilzt  nicht  konstant  gegen 
185 — 187°  (korr.)  unter  starker  Gasentwicklung.  Aus  Wasser  läßt  er 
sich  leicht  umkrystallisieren,  doch  ist  hierbei  langes  Erwärmen  zu  ver- 
meiden. Er  wird  so  in  farblosen,  rhombenähnlichen  Blättchen  erhalten. 
Zur  Analyse  war  bei  80°  und  15  mm  Druck  über  Phosphorpentoxyd 
getrocknet. 

0.1583  g  Sbst.:  0,3308  g  COj,  0.0684  g  H^O. 

C3H8O4  (168,06).      Ber.  C  57,12,  H  4,80. 

Gef.   ,.  56,99.   ,.  4,83. 

Die  Säure  löst  sich  leicht  in  Aceton,  Alkohol  und  Essigäther, 
ziemlich  schwer  in  Äther,  sehr  schwer  in  Benzol,  Chloroform  und 
I^igroin,  auch  in  der  Wärme.  Mit  Eisenchlorid  gibt  ihre  unterkühlte, 
wässerige  Lösung  eine  rotbraune  Färbung,  ähnlich  derjenigen  der 
/>-Oxybenzoesäure . 

Hierdurch  sowie  durch  den  um  etwa  30°  höheren  Schmelzpunkt 
unterscheidet  sie  sich  von  dem  isomeren,  bereits  bekannten  /)-Methyl- 
äther  der  )8-Resorcylsäure,  der  sich  in  wässeriger  Lösung  mit  Eisen- 
chlorid rotviolett  färbt. 

Methylester  der  2,  4,  6-Trioxybenzol-2,  6-dimethyläther- 
4- carbomethoxy-1 -carbonsäure. 

Zu  einer  ätherischen  Lösung  von  Diazomethan  (aus  20  ccm  Nitro- 
somethylurethan)  wurden  tmter  Kühlung  durch  Kältemischung  all- 
mählich 5  g  Monocarbomethoxy-phloroglucincarbonsäure^)  gegeben. 
Hierbei  trat  imter  heftigem  Aufschäumen  sofortige  Lösung  ein.  Bald 
jedoch  Heß  die  Stickstoff entwicklung  nach  und  war  nach  etwa  3 stün- 
digem Stehen  bei  Zimmertemperattir  fast  beendet.  Gleichzeitig  hatten 
sich  neben  wenig  amorphen  Flocken  Krystalle  ausgeschieden,  die  ab- 
filtriert und  mit  Äther  gewaschen  wtirden.  Schmelzpimkt  105 — 106° 
(korr.).  Durch  Eindunsten  der  Mutterlaugen  ließ  sich  die  Ausbeute 
noch  etwas  steigern,  und  zwar  auf  4,7  g  oder  79%  der  Theorie,    Purcb 

1)  E.  Fischer,  Iviebigs  Annal.  d.  Chem.  3Ti,  306  [1909].  (5.  226.) 
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Umlösen  in  warmem  Äther  wurde  die  Substanz  in  ziemlich  derben, 
flächenreichen  Krystallen  vom  gleichen  Schmelzpunkt  erhalten.  Zur 
Analyse  war  bei  15  mm  Druck  und  55  °  über  Phosphorpentoxyd  getrocknet. 

0,2182  g  Sbst.:  0,4263  g  COj,  0,1039  g  Ufi. 

C12H14O7  (270,11).     Ber.  C  53,31,  H  5,22. 

Gef.  „  53,28,    „   5,33. 

Der  Ester  wird  von  kochendem  Wasser  in  nicht  unerheblicher 
Menge  aufgenommen.  In  kaltem  Äther  löst  er  sich  recht  schwer,  in 
Alkohol,  zumal  in  der  Wärme,  ziemlich  leicht,  noch  leichter  in  Benzol, 
Chloroform  und  Aceton.  In  kalten  Alkalien  ist  er  als  solcher  nicht 
löslich,  wird  aber  bei  langer  Einwirkung  unter  Verseifung  aufgenommen. 
Mit  Eisenchlorid  gibt  er  in  Alkohol  keine  besondere  Färbung. 

Methylester  der  2,  4,  6-Trioxybenzol-2,  6-dimethyläther- 

1-carbonsäure. 

Er  entsteht  aus  der  vorhergehenden  Substanz  durch  Verseifung 
mit  kaltem  Alkah,  imd  zwar  wurden  8  g  gelöst  in  30  ccm  lauwarmem 
Methylalkohol  tmd  mit  88  ccm  2  n-N^tronlauge  (6  Mol.)  2  Sttmden 
bei  25°  stehengelassen.  Nachdem  die  Hauptmenge  des  Alkohols  im 
Vakuum  bei  möglichst  tiefer  Temperatur  verjagt  war,  fielen  beim  An- 
säuern unter  Kohlensäur eentwickltmg  Krystalle  aus.  Ausbeute  5,9  g 
oder  94%  der  Theorie.  Zur  Reinigung  wurde  die  Lösung  in  warmem 
Methylalkohol  bis  zur  Trübung  mit  warmem  Wasser  versetzt  und  ab- 
gekühlt. Es  wurden  so  eisblumenartige  Krystalle  erhalten,  die  von 
etwa  180°  (korr.)  ab  sinterten  imd  gegen  189°  (korr.)  zu  einer  klaren 
Flüssigkeit  schmolzen.  Zur  Analyse  war  bei  15  mm  Druck  und  55° 
über  Phosphorpentoxyd  getrocknet. 

0.2276g  Sbst.:  0,4713g  CO^,  0,1173g  H^O. 

CioHigOg  (212,1).    Ber.  C  56,58,  H  5,70. 

Gef.   ,,  56,48,    ,,   5,77. 

Der  Ester  ist  leicht  lösHch  in  Aceton,  ziemlich  leicht  in  Alkohol, 
schwerer  in  Äther,  Chloroform  und  Benzol,  nicht  unerheblich  in  war- 
mem Wasser.  Von  verdünntem,  kaltem  Alkali  wird  er  sofort  aufge- 
nommen, dagegen  gar  nicht  von  Bicarbonat,  ein  Beweis,  daß  das 
Carboxyl  noch  verestert  ist. 

Mit  Eisenchlorid  gibt  seine  alkoholische  Lösung  keine  Färbung. 
Hierdurch  sowie  durch  den  weitaus  höheren  Schmelzptmkt  unter- 
scheidet er  sich  von  dem  isomeren  Methylester  der  2,  4,  6-Trioxybenzol- 
2,  4-dimethyläther-l-carbonsäure.  Wir  haben  letzteren  zum  Vergleich 
nach  der  Angabe  von  Herzig  und  Wenzel  ^)  dargestellt  imd  gefunden, 
daß  er  sich  mit  wenig  Eisenchlorid  in  Alkohol  tief  violett  färbt. 

1)  Monatsh.  »3.  90  [1902]. 
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2,  4,  6-Trioxybenzol-2,6-diinethyläther-l-carbonsäure 
{o,  o-Dimethyläther  der  Phloroglucincarbonsäure). 

Diese  Substanz  entsteht  aus  der  vorhergehenden  durch  vollstän- 
dige Verseifung  mit  Schwefelsäure. 

4,5  g  wurden  in  15  ccm  eiskalter,  konzentrierter  Schwefelsäure 
gelöst  und  eine  Sttmde  bei  25°  gehalten;  dann  wtude  die  fast  farblose, 
stark  gekühlte  I/)sung  vorsichtig  auf  zerstoßenes  Eis  gegossen  und  der 
dadurch  bewirkte  Niederschlag  abfiltriert.  Ausbeute:  3,6  g  oder  86% 
der  Theorie. 

Zur  Reinigung  wurde  in  wässerigem  Kaliumbicarbonat  gelöst,  mit 
Ätlier  gründlich  ausgeschüttelt,  die  wässerige  lyösimg  mit  sehr  ver- 
dünnter Salzsäure  übersättigt  und  die  dadurch  ausgefällte  Säure  ab- 
filtriert. Das  gleiche  Verfahren,  vom  Ausschütteln  abgesehen,  wurde 
nochmals  wiederholt  imd  das  Endprodukt  nacheinander  mit  Wasser, 
Aceton  und  Äther  gründlich  gewaschen.  Die  so  erhaltenen  Krystalle 
waren  mikroskopisch  feine,  etwas  schiefe,  vierseitige  Plättchen  oder 
eigentümlich  gezackte,  eisbluni^nartige  Aggregate,  sinterten  bei  schnel- 
lem Erhitzen  im  Capillarrohr  von  165°  ab  und  zersetzten  sich  gegen 
175°  (korr.)  unter  lebhafter  Gasentwicklung.  Zur  Analyse  war  bei 
15  mm  Druck  und  55°  über  Phosphorpentoxyd  getrocknet. 

0,2262  g  Sbst. :  0,4521  g  CO^,  0.1046  g  Ufi.  —  0,2962  g  Sbst.  0,6962  g  AgJ  : 
(nach  Zeisel). 

C^HioOg  (198,08).     Ber.  C  54,52,  H  5,09.  OCH3  31,33. 

Gef.    „  54,51,    „   5,17,       ..       31,05. 

Die  Säure  ist  selbst  in  heißem  Alkohol  ziemlich  schwer  löslich. 
In  den  übrigen  indifferenten  organischen  I^simgsmitteln  und  in  Eis- 
essig löst  sie  sich  sehr  schwer,  dagegen  leicht  in  Pyridin.  Von  kochen- 
dem Wasser  wird  sie  in  nicht  unerheblicher  Menge  aufgenommen, 
dabei  aber  rasch  unter  Abgabe  von  Kohlensäure  zersetzt. 

Mit  Eisenchlorid  gibt  sie  in  Alkohol  keine  besondere  Färbung. 
Hierdurch  sowie  durch  die  oben  bewiesene  Verschiedenheit  der  Methyl- 
ester unterscheidet  sie  sich  von  dem  isomeren  2,  4:^Dimethyläther  der 
Phloroglucincarbonsäure^),  der  sich,  wie  wir  festgestellt  haben,  mit 
Eisenchlorid  in  Alkohol  tief  violett  färbt. 

2,  4,  6-Trioxybenzol-2,6-dimethyläther-4-carbo- 

methoxy-1-carbonsäüre. 

Sie  entsteht  aus  ihrem  früher  beschriebenen  Methylester  (Schmelz- 
punkt 105 — 106°)  durch  Verseif ung  mit  kalter,  konzentrierter  Schwefel- 


1)  Herzig  und  Wenzel,  Monatsh.  «3,  95  [1902]. 
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säure.  Für  die  Ausführung  der  Operation  gelten  die  Angaben  des 
vorigen  Abschnitts,  nur  ist  wegen  der  Schwerlöslichkeit  des  Kalium- 
salzes ziemlich  verdünntes  Bicarbonat  anzuwenden.  Statt  die  Reinigvmg 
über  das  Kaliumsalz  noch  ein  zweites  Mal  zu  wiederholen,  löst  man 
hier  besser  in  kaltem  Aceton  und  fällt  dvirch  vorsichtigen  Zusatz  von 
Wasser.  Wir  erhielten  so  aus  4  g  Ester  2,6  g  (69%  der  Theorie)  Säure 
in  langen,  stark  gekrümmten  Nadeln,  die  bei  schnellem  Erhitzen  von 
etwa  150°  ab  sinterten  und  gegen  160°  (korr.)  zu  einer  klaren  Flüssig- 
keit schmolzen.  Zur  Analyse  war  bei  15  mm  Druck  und  55°  über 
Phosphorpentoxyd  getrocknet. 

0,1949  g  Sbst.:  0,3682  g  CO^,  0,0833  g  H^O. 

CiiHijO,  (256,1)    Ber.  C  51,54.  H  4,72 

Gef.  „  51,52.    „   4,78. 

Die  Säure  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aceton,  Essigäther  und 
Chloroform,  ziemHch  schwer  in  Benzol  und  in  Äther,  sehr  schwer  in 
kaltem  Wasser  und  in  Ligroin.  Von  kochendem  Wasser  wird  sie  unter 
Kohlensävireabspaltimg  zersetzt,  jedoch  langsamer  als  die  vollkommen 
verseifte  Säure.  Mit  Eisenchlorid  gibt  sie  in  Alkohol  keine  Färbimg. 
Durch  kaltes,  verdünntes  Alkali  wird  sie  leicht  weiter  verseift  zum 
o,  o-Dimethyläther  der  Phloroglucincarbonsäure,  der  beim  Ansäuern 
unter  Kohlensäureentwicklung  ausfällt. 

Methylester  der   3,  4,  5-Trioxybenzol-4-methyläther-3,5- 

dicarbomethoxy-1 -carbonsäure. 

Bei  der  Herstellung  der  Dicarbomethoxy-gallussäure  haben  wir  die 
früheren  Angaben^)  durchaus  bestätigt  gefunden.  Bemerkt  sei  aber, 
daß  der  Zersetzungspunkt  der  Säure  von  der  Art  des  Trocknens  abhängt ; 
denn  sowohl  bei  zu  langem  wie  bei  zu  kurzem  Trocknen  haben  wir  ihn 
erheblich  tiefer  gefunden.  Am  vorteühaf testen  erwies  sich  4  stündiges 
Trocknen  über  Phosphorpentoxyd  bei  80°  und  15  mm  Druck.  Die  so 
behandelten  Präparate  sinterten  in  Übereinstimmung  mit  den  früheren 
Angaben  durchweg  von  170°  ab  und  schmolzen  bei  180°  (korr.)  unter 
Gasentwicklung  und  Braunfärbung. 

9  g  dieser  Säure  wurden  mit  etwa  100  ccm  trockenem  Äther  Über- 
gossen und  unter  Kühltmg  durch  Kältemischung  so  lange  mit  einer 
ätherischen  Diazomethanlösung  (aus  etwa  14  ccm  Nitrosomethylure- 
than)  versetzt,  bis  die  anfangs  heftige  Stickstoffentwicklung  aufhörte 
lind  die  entstandene  klare  Lösung  eben  gelb  bheb.  Das  Reaktions- 
gemisch wurde  nun  sofort  unter  vermindertem  Druck  eingedunstet 
und  die  zurückbleibende  krystallinische  Masse  durch  Abpressen  an  der 

1)  E.  Fischer  und  K.  Freudenberg,  I^iebigs  Annal.  d.  Chem.  384, 240[1911]. 
iS,  140.) 
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hydraulischen  Presse  von  geringen  öligen  Beimengungen  befreit.  Dieses 
Produkt  schmolz  noch  ziemlich  imscharf  bei  62 — 66°,  war  aber  nahezu 
rein.    Ausbeute:  9,6  g  oder  97%  der  Theorie. 

Der  Ester  ist  in  den  meisten  organischen  Solvenzien  leicht  löslich 
und  hat  die  Neigung,  sich  daraus  ölig  abzuscheiden.  Zur  Reinigtmg 
haben  wir  ihn  deshalb  in  der  10  fachen  Menge  Methylalkohol  gelöst 
und  mit  einer  zur  Trübung  noch  nicht  ganz  ausreichenden  Menge 
Wasser  versetzt.  Wurde  diese  Lösung  im  Vakuvunexsiccator  über 
Chlorcalcium  langsam  eingedunstet,  so  schieden  sich  schöne  Nadeln 
aus,  die  bei  64°  erweichten  tmd  bei  66 — 67°  zu  einem  zähen  öl  schmol- 
zen. Zur  Analyse  war  24  Stunden  im  Vakuumexsiccator  über  Phosphor- 
pentoxyd  getrocknet. 

0,2127  g  Sbst.:  0,3874  g  COj,  0,0879  g  H^O. 

C13H14O,  (314,1).     Ber.  C. 49,66,  H  4,49. 

Gef.   „  49,67,    „   4,62. 

Der  Ester  ist  sehr  leicht  löslich  in  Äther,  Aceton  und  Essigäther, 
leicht  in  Benzol  und  Chloroform,  etwas  weniger  leicht  in  kaltem  Alkohol, 
sehr  schwer  in  kaltem  Ligroin  und  in  Wasser.  In  Alkohol  gibt  er  mit 
Eisenchlorid  keine  Färbung.  Von  überschüssigem  Diazomethan  in 
ätherischer  Lösung  wird  er  verhältnismäßig  schnell  zersetzt,  was  bei 
der  Darstellung  zu  beachten  ist. 

3,  4,  5-Trioxybenzol-4-methyläther-I-carbonsäure 

(^ara-Methyläther  der  Gallussäure). 

Die  Verseifung  des  eben  beschriebenen  Esters  muß  unter  Luft- 
ausschluß geschehen;  sie  erfolgte  deshalb  in  einem  Kölbchen,  das  mit 
einem  dreifach  durchbohrten  Gummistopfen  verschlossen  war.  Durch 
die  eine  Öffnimg  führte  ein  Tropftrichter,  durch  die  zweite  konnte 
Wasserstoff  aus  einer  Bombe  eintreten  und  durch  die  dritte  wieder  ent- 
weichen. Das  Ganze  tauchte  dauernd  in  Wasser  von  40^  ein,  denn 
stärkeres  Erwärmen  veranlaßt  Zersetzungen  und  verringert  die  Aus- 
beute. 

3  g  des  rohen  abgepreßten  Esters  vom  Schmelzpunkt  62 — 66° 
wurden  in  dem  Kölbchen,  nachdem  die  Luft  durch  Wasserstoff  ver- 
drängt war,  in  10  ccm  Methylalkohol  gelöst  und  allmählich  mit  33,5  ccm 
2  n -Natronlauge  (7  Mol.)  versetzt.  Die  klare,  schwachbraune  Lösung 
blieb  dann  10  Stunden  bei  40°  unter  ständigem  Durchleiten  von  Wasser- 
stoff stehen.  Hierauf  wurde  sie  mit  15  ccm  5  n-Salzsäure  übersättigt 
und  der  noch  vorhandene  Methylalkohol  im  Vakuum  bei  möglichst 
tiefer  Temperatur  abgedunstet.  Dabei  schied  sich  die  para-Methyl- 
gallussäure  in  farblosen  Nadeln  ab  (1,16  g),  deren  schnell  imterkühlte 
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wässerige  Lösung  mit  Eisenchlorid  nur  eine  schwach  rotbraune  Farbe 
zeigte!  Die  Mutterlaugen  gaben  bei  wiederholtem  Ausäthem  noch  0,45  g, 
die  sich  aber  mit  Eisenchlorid  noch  grünlich  färbten  und  daher  aus 
Wasser  imter  Anwendung  von  Tierkohle  umkrystallisiert  wurden.  Es 
wurden  so  noch  0,26  g  reine  /)ara-Methylgallussäure  gewonnen,  im 
ganzen  also  1,42  g  oder  81%  der  Theorie.  Zur  Analyse  wurde  nochmals 
aus  Wasser  umkrystallisiert  und  bei  15  mm  Druck  und  80°  über  Phos- 
phorpentoxyd  getrocknet. 

0.1815  g  Sbst.:  0,3479  g  CO^,  0,0730  g  H^O. 

CgHgO.  (184,06).      Ber.  C  52,16.  H  4,38. 

Gef.   „  52,28.    „   4,50. 

Die  Säure  begann  beim  raschen  Erhitzen  von  225°  an  sich  schwach 
zu  färben  und  zu  sintern  und  schmolz  gegen  245°  (korr.)  unter  Gas- 
entwicklimg  zu  einer  braunen  Flüssigkeit.  Dies  stimmt  hinreichend 
überein  mit  den  Beobachtungen  von  Herzig  und  Polläk^),  während 
Graebe  und  Martz*)  240°  angeben,  ohne  die  Zersetzung  zu  erwähnen. 
Maßgebender  für  die  Reinheit  ist  die  Eisenchloridreaktion;  denn  sie 
beweist  die  Abwesenheit  des  isomeren  w^to-Methyläthers^),  der  sich 
mit  Eisenchlorid  blauschwarz  färbt. 

1)  Monatsh.  »3,  702  [1902]. 

2)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  3«.  216  [1903]. 

3)  Vogl,  Monatsh.  »0,  397  [1899]. 
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9.  Emil  Fischer  und  Kurt  Hoesch:  Ober  die  Carbomethoxy- 
verbindungen der  PhenolcarboQsäuren  und  ihre  Verwendung  für  Syn- 
thesen. VII.  —  Didepslde  der  Oxynaphthoesäuren»  Ferula-  und  o-Gumar- 

säure;  Methylderivate  der  Orsellinsäure. 

Liebigs  Annalen  der  Chemie  391,  347  [1912]. 
(Eingelaufen  am  29.  Juni  1912.) 

Um  die  allgemeine  Brauchbarkeit  der  früher  beschriebenen  Syn- 
thesen zu  zeigen,  haben  wir  folgende  neue  Didepside  hergestellt: 

1.  Ä-Oxyiiaphthoyl-/)-oxybenzoesäure. 

2.  Di-)8-oxynaphthoesäure. 

3.  Feruloyl-/)-oxybenzoesäure. 

4.  Diferulasäure. 

5.  Di-o-cumarsäure. 

In  allen  Fällen  wurde  die  erste  Komponente  in  die  Carbomethoxy- 
verbindung  übergeführt  und  deren  Chlorid  mit  der  zweiten  Komponente 
in  Wechselwirkimg  gebracht.  Mit  Ausnahme  von  Fall  2  wird  diese 
Operation  am  besten  in  alkalischer  Lösung  ausgeführt.  Dabei  haben  wir 
aber  folgende  für  die  Ausbeute  sehr  wichtige  Modifikation  der  früheren 
Arbeitsweise  angewandt.  Das  Chlorid  wird  nicht  in  Äther,  sondern  in 
Aceton  gelöst  und  diese  Flüssigkeit  imter  Schütteln  der  kalten  alkali- 
schen Lösung  der  anderen  Komponente  zugefügt.  Derselbe  Ktmst- 
griff  hat  sich  auch  in  zwei  anderen  schon  früher  beschriebenen  Fällen, 
d.  h.  bei  der  Darstellung  der  Diprotocatechusäure  imd  der  Digallussäure 
bewährt^).  Für  die  Darstellimg  der  Di-)8-oxynaphthoesäure  war  auch 
diese  modifizierte  Methode  nicht  brauchbar.  Vielmehr  mußte  hier  die 
Kuppelung  durch  Dimethylanilin  in  Benzollösung  bewerkstelligt  werden. 

In  die  Klasse  der  Didepside  gehören  manche  Flechtenstoffe,  die 
in  großer  Zahl  durch  die  Arbeiten  von  Schunck,  Stenhouse  imd 
Zopf,  ganz  besonders  aber  durch  die  umfangreichen,  über  einen  Zeit- 
raum von  50  Jahren  ausgedehnten  Untersuchimgen  von  O.  Hesse 
bekaimtgeworden    sind.     Am  leichtesten  zugänglich  ist  das  eine  An- 

1)  B.  Fischer  und  K.  Freudenberg,  lyiebigs  Annal.  d.  Chem.  384.  238 
und  242  [1911].     (S.  138  und  241.) 
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hydrid  der  Orsellinsäure,  die  Lecanorsäure.  Es  lag  deshalb  nahe,  die 
neue  Methode  für  ihre  Synthese  aus  der  Orsellinsäure  anzuwenden. 
Leider  sind  unsere  Versuche  aber  bisher  an  einer  ganz  unerwarteten 
Schwierigkeit  gescheitert.  Die .  Orsellinsäure  läßt  sich  zwar  leicht 
in  alkalischer  Lösung  carbomethoxylieren  und  man  erhält,  je  nach  den 
Bedingimgen,  eine  Mono-  oder  eine  Dicarbomethoxyverbindung.  .Aber 
der  Versuch,  letztere  in  ein  krystallisierendes  Säurechlorid  zu  verwan- 
deln, blieb  bisher  erfolglos. 

Der  Besitz  der  Monocarbomethoxy-orsellinsäure  gab  ims  Ver- 
anlassimg, die  partielle  Methylierung  der  Orsellinsäure  selbst  genauer 
zu  studieren.  J.  Herzig  hat  bereits  im  Laufe  seiner  ausgedehnten  Ver- 
suche über  die  Methylierung  der  Phenolcarbonsäuren  durch  Diazomethan 
auch  die  Methylätherderivate  der  Orsellinsäure  untersucht  und  in  Gemein- 
schaft mit  F.  WenzeP)  eine  Monomethyläther-orsellinsäure  beschrieben. 
Wie  haben  den  Versuch  wiederholt  tmd  gefunden,  daß  diese  Säure  aller 
Wahrscheinlichkeit  nach  identisch  ist  mit  der  von  Stenhouse  ent- 
deckten und  von  O.  Hesse  ausführlicher  studierten  Eveminsäure,  die 
durch  Spaltung  der  in  verschiedenen  Flechten  vorkommenden  Evem-' 
und  Ramalsäure  entsteht. 

Wir  haben  femer  durch  Methylierung  der  Monocarbomethoxy- 
orsellinsäure  mit  Diazomethan  und  nachträgliche  Verseifimg  des  so  er- 
haltenen Esters  eine  neue  Monomethyläther-orsellinsäure  gewonnen,  die 
von  der  Eveminsäure  leicht  zu  tmterscheiden  ist. 

Diese  Beobachtungen  sind  wichtig  für  die  Beurteüimg  der  Kon- 
stitution der  Orsellinsäure.  Diese  ist  zweifellos  eine  Carbonsäure  des 
Orcins  imd  isomer  mit  der  aus  Orcin  synthetisch  erhaltenen  Paraorsellin- 
säure.  Geht  man  aus  von  der  allgemein  angenommenen  symmetrischen 
Struktur  des  Orcins,  so  läßt  die  Theorie  folgende  beiden  Monocarbon- 
säuren  voraussehen: 

I  II 

COOK  COOK 

HjCr^^OH  OH^^OH 

OH  CHa 

Früher  gab  man  der  Orsellinsäure  gewöhnlich  die  Formel  II.  In 
einten  neuen  Lehrbüchern*)  wird  dagegen  Formel  I,  allerdings  unter 
Vorbehalt,  bevorzugt,  und  zwar  aus  folgenden  Gründen: 


1)  Monatsh.  U,  900  [1903]. 

2)  Beilstein,  Ergänzungsband  II,  1032;  femer  Meyer  -  Jacobson,  Bd.  II, 
644  [1902]. 
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W.  Ostwald^)  fand  das  elektrische  Leitvermögen  der  Paraorsellin- 
säure  auffallend  groß  (K  =  4,1),  und  da  di^  eine  Carbonsäure  des  Re- 
sorcins  mit  der  Stellung  COOH:OH:OH  =1:2:6  ein  ähnlich  großes 
Leitvermögen  (K  =  5,0)  zeigte,  so  schloß  er,  daß  bei  der  Paraorsellin- 
säure  die  Stellung  des  Carboxyls  zu  den  Hydroxylen  dieselbe  sei,  wor- 
aus sich  für  die  Säure  Formel  II  ergibt.  Ostwald  gebraucht  für  die 
isomeren  Carbonsäuren  des  Resorcins  die  Buchstaben  <x  und  ß  in  anderem 
Sinne,  als  es  heute  üblich  ist.  Andererseits  gibt  er  an,  daß  er  seine  Säure 
1:2:6  nach  dem  Verfahren  von  Bistrzycki  und  v.  Kostanecki^) 
bereitet  habe,  durch  welches  man  aber  die  j^-Resorcylsäure  1:2:4  vom 
Schmelzpimkt  213°  erhält. 

Da  durch  diesen  Widerspruch  in  Ostwalds  Angaben  seine  Schlüsse 
unsicher  wurden,  so  haben  wir  Herrn  Dr.  F.  Weigert  gebeten,  für  die 
heutige  a-Resorcylsäure  (1:3:5)  und  j^-Resorcylsäure  (1:2:4)  an  zwei 
von  uns  gereinigten  Präparaten  das  Leitvermögen  zu  bestimmen.  Seine 
Beobachtungen  stimmen  nun  mit  den  Angäben  von  Ostwald  über  die 
symmetrische  Dioxybenzoesäure  (1:3:5)  und  die  sogenannte  a-Re- 
sorcylsäure  (1:2:4)  ziemlich  gut  überein. 

Es  ist  also  fraglos,  daß  Ostwald  die  drei  Resorcincarbonsäuren 
mit  der  noch  heute  gültigen  Ortsbezeichnung  angeführt  hat. 

Wir  sind  mm  keineswegs  der  Meinung,  daß  eine  einzige  physikali- 
sche Eigenschaft,  wie  das  Leitvermögen,  in  Strukturfragen  allgemein 
eine  ausschlaggebende  Bedeutung  haben  köime.  Aber  in  diesem  spe- 
ziellen Falle  hat  O  s  t  w  a  1  d  doch  das  Richtige  getroffen ;  denn  die  von 
uns  bewiesene  Existenz  der  beiden  Monomethylätherderivate  ist  nur 
dann  verständlich,  wenn  man  für  die  Orsellinsäure  die  Formel  I  wählt. 

Wir  geben  femer  den  beiden  Methylätherorselünsäuren  die  Formeln 
III  und  IV. 

III  IV  V 

COOK  COOK  COOK 

HaCi^^OH  HsCi^^OCHs  HsCAOH 

I     I  I 

;     •  '  ■      I 

\/  \/  \/ 

OCH3  OH  OCO2CH3 

a-Methyläther-  ^-Methyläther-  Monocarbo- 

orsellinsäure  orsellinsäure  methoxy- 

(Everninsäure)  orsellinsäure 

Für  diese  Ansicht  sprechen  folgende  Gründe: 
1,    Nur  die  ^-Verbindung  gibt  mit  Eisenchlorid  eine  starke  rot- 
violette Färbimg  ähnlich  der  Salicylsäure. 

1)  Zdtschr.  f.  physik.  Chem.  3,  254  [1889]. 

2)  Berichte  d.  d.  chem.  Gesellsch.   18,  1984  [1885]. 
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2.  Die  Methylierung  der  Phenolcarbonsäuren  durch  Diazomethan 
erfolgt  in  der  /)ara-Stellung  erheblich  leichter  als  in  der  or/Äo-Stellung. 
Dementsprechend  entsteht  bei  partieller  Methylierung  der  Orsellinsäure 
die  «-Verbindung. 

3.  Die  Carbomethoxylierung  der  Phenolcarbonsäuren  findet  eben- 
falls in  der  /)ara-Stellung  leichter  statt  als  in  der  or/Ao-SteUung.  Es 
ist  deshalb  anzunehmen,  daß  die  Monocarbomethoxyorsellinsäure  obige 
Formel  V  hat,  womit  auch  die  intensive  Färbimg  durch  Eisenchlorid 
übereinstimmt.  Durch  ihre  Methyliertmg  imd  nachträgliche  Versei- 
fung kann  dann  nur  die  /8-Methylätherorsellinsäure  (Formel  IV)  ent- 
stehen. 

Die  Orsellinsäure  entspricht  demnach  in  der  Stellung  des  Carboxyls 
zu  den  beiden  Phenolgruppen  der  /8-Resorcylsäure  {COOH:OH:OH 
=  1:2:4).  Ihr  abweichendes  Verhalten  in  einigen  Reaktionen  muß  dem 
Einfluß  der  Methylgruppe  zugeschrieben  werden.  Dahin  gehört  viel- 
leicht auch  imsere  Beobachtung  über  das  Verhalten  der  Dicarbometh- 
oxy-orsellinsäure  zu  Phosphorpentachlorid,  wo  zwar  eine  Reaktion 
stattfindet,  aber  die  Isoliertmg  des  reinen  Säurechlorids  bisher  nicht 
gelingen  wollte. 

Carbomethoxy-Ä-  oxynaphthoesäure, 
CH302CO(  1 ) .  CioHe .  C00H(2) . 

Für  die  folgenden  Versuche  ist  die  käufliche  Oxjmaphthoesäure 
direkt  zu  gebrauchen. 

25  g  technische  a-Oxjmaphthoesäure  werden  in  80  ccm  trockenem 
Benzol  suspendiert  und  mit  32,2  g  Dimethylanilin  (2  Mol.)  versetzt. 
Zu  dem  gut  gekühlten  Gemisch  bringt  man  unter  kräftigem  Schütteln 
im  Laufe  einer  halben  Stimde  13,8  g  (1,1  Mol.)  chlorkohlensaures  Methyl. 
Allmählich  geht  die  Ox5aiaphthoesäure  in  Lösung,  imd  bei  Beendigung 
der  Reaktion  ist  eine  klare  braime  Flüssigkeit  entstanden.  Sie  wird 
mit  überschüssiger  verdünnter  Salzsäure  so  lange  durchgeschüttelt, 
bis  sich  aus  der  Benzolschicht  eine  hellbraun  gefärbte  Masse  ausschei- 
det. Diese  wird  von  der  wässerigen  Schicht  getrennt,  abgepreßt,  mehr- 
fach mit  kaltem  Benzol  gewaschen  und  im  Vakuumexsiccator  über 
Paraffin  vom  Benzol  befreit.  Die  Ausbeute  beträgt  etwa  80%  der 
Theorie.  Zur  Reinigung  wird  das  Rohprodukt  in  etwa  10  Teüen  heißem 
Chloroform  gelöst,  aus  welchem  beim  Erkalten  große  glänzende  Tafeln 
krystallisieren,  die  zur  Analyse  bei  56°  und  15  mm  Druck  getrocknet 
wurden. 

0,1534g  Sbst.:  0,3558  g  CO^,  0,0580g  H^O. 

C13H10O5  (246,08).     Ber.  C  63,39,  H  4,10. 

Gef.   „  63,26,    „   4,23. 
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Die  Säure  schmilzt  gegen  127 — 128°  (korr.)  unter  Zersetzung  und 
zeigt  auch  bei  längerem  Erhitzen  auf  100°  starkes  Blasenwerfen.  Sie 
ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aceton,  Essigester  und  Äther  sowie  in 
Chloroform,  löslich  auch  in  heißem  Benzol,  dagegen  fast  tmlöslich  in 
Ligroin  nad  Petroläther.  Ihre  alkoholische  I/ösimg  gibt  mit  Eisen- 
chlorid keine  Färbung.  Beim  Kochen  mit  Wasser  wird  sie  langsam 
in  «-Oxynaphthoesäure  zurückverwandelt,  die  sich  durch  die  bekannte 
Blaufärbung  mit  Ferrichlorid  nachweisen  läßt. 

Das  zugehörige  Carbomethoxy- a-oxynaphthoylchlorid, 
CH3O2CO.C10Hj.CO.Cl,  läßt  sich  leicht  auf  die  bekannte  Weise  durch 
kurzes  Erhitzen  mit  der  gleichen  Menge  Phosphorpentachlorid  auf  dem 
Wasserbade  bereiten.  Wird  das  gleichzeitig  entstandene  Phosphor- 
oxychlorid  unter  15  mm  Druck  verjagt,  so  erstarrt  das  Chlorid  beim  Er- 
kalten krystallinisch  imd  läßt  sich  durch  Umkrystallisieren  aus  heißem 
lyigroin  bequem  reinigen.  Es  bildet  farblose,  derbe,  vielfach  verwachsene 
Prismen,  schmilzt  bei  96°  imd  ist  in  den  gewöhnlichen  organischen 
Solvenzien  mit  Ausnahme  von  Petroläther  imd  lyigroin  leicht  löslich. 

0,1994  g  Sbst.:  0,1070  g  AgCl. 

C53HJO4CI  (264,53).     Ber.  Cl  13,40.     Gef.  Cl  13,28. 

Carbomethoxy-a-oxynaphthoyl-/)-oxybenzoesäure, 
CHgOgCOCl) .  CjoHe .  C0(2) .  0CeH4 .  COOK . 

Zu  der  mit  'Eis  gekühlten  Lösung  von  1,38  g  wasserfreier  /)-Oxy- 
benzoesäure  in  20  ccm  (2  Mol.)  n-Natronlauge  gibt  man  imter  kräftigem 
Schütteln  in  mehreren  Portionen  eine  Lösung  von  2,64  g  (1  Mol.)  Carbo- 
methoxy-Ä-ox3niaphthoylchlorid  in  Aceton.  Die  Reaktion  verläuft  in 
wenigen  Minuten  und  ist  beendet,  wenn  die  milchig  getrübte  Flüssig- 
keit nicht  mehr  alkalisch  reagiert.  Beim  Ansäuern  fällt  das  Reaktions- 
produkt als  farblose,  schon  ziemlich  reine  Masse  aus  und  die  Ausbeute 
entspricht  annähernd  der  Theorie. 

Zur  Reinigung  löst  man  in  etwa  25  Teilen  heißem  Aceton  und  ver- 
setzt mit  warmem  Wasser  bis  ztu:  beginnenden  Trübung;  beim  Erkalten 
fallen  lanzettförmige  Nädelchen  aus.  Schönere,  glänzende  Krystalle 
kann  man  durch  Lösen  in  etwa  65  Teilen  heißem  Essigester  und  Ver- 
setzen mit  Ligroin  in  der  Wärme  erzielen. 

0,1636  g  Sbst.  (bei  100°  und  15  mm  getrocknet):  0,3932  g  COg,  0,0595  g  HgO. 

C20H14O7  (366,11).      Ber.  C  65,55,  H  3.85. 

Gef.   „  65,55,    „   4,07. 

Die  Säure  schmilzt  nach  vorherigem  Erweichen  bei  231 — ^232° 
(korr.)  unter  schwacher  Gasen twicklimg.    Sie  ist  in  organischen  Sol- 
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venzfen  durchweg  schwer  löslich.    Am  leichtesten  wird  sie  von  Aceton 
aufgenommen. 

a-Oxynaphthoyl-^-  oxybenzoesäure, 
0H(1) .  CioHe .  C0(2) .  O .  CeH4 .  COOK . 

Die  Abspaltung  der  Carbomethoxygruppe  aus  der  vorhergehenden 
Verbindung  läßt  sich  mit  verdünntem  Ammoniak  ausführen,  aber  der 
Prozeß  verläuft  nicht  glatt,  weil  noch  weitergehende  Hydrolyse  eintreten 
kann. 

3,66  g  Carbomethoxy-« -oxynaphthoyl-^-oxybenzoesäure  werden, 
fein  gepulvert,  mit  20  ccm  Aceton  und  30  ccm  (3  Mol.)  n-Ammoniak 
unter  Umrühren  Übergossen,  wodurch  sie  alsbald  in  Lösung  gehen.  Läßt 
man  diese  Lösung  3  Stimden  bei  Zimmertemperatur  stehen,  so  scheidet 
sich  das  Ammoniumsalz  des  Didepsids  als  weißer,  kömiger  Niederschlag 
aus,  während  die  darüberstehende  Flüssigkeit  eine  grüne  Färbung  an- 
nimmt. Löst  man  den  abgesaugten  Niederschlag  in  verdünntem, 
warmem  Aceton  imd  übersättigt  mit  verdünnter  Salzsäure,  so  fällt  das 
fast  reine  Depsid  aus.  Zur  vollständigen  Reinigimg  löst  man  es  in  viel 
Aceton  und  verdampft  diese  Lösung  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  be- 
ginnenden Trübimg.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  reine  Produkt 
in  kleinen,  baumartig  verwachsenen  Nädelchen  aus,  Die  Ausbeute  be- 
trug 40%  der  Theorie. 

0,1431  g  Sbst.  (bei  100°  und  15  mm  getrocknet) :  0,3682  g  COg,  0.0503  g  H^O. 

CigHigOg  (308,10).     Ber.  C  70,11,  H  3.93. 

Gef.    „  70,17,    „   3.93. 

Das  Depsid  schmüzt  nach  vorherigem  Erweichen  gegen  247^  (korr.), 
unter  Zersetzung.  In  organischen  Solvenzien  ist  es  durchweg  schwer 
löslich.  Am  leichtesten  wird  es  von  Aceton,  Essigester  und  Alkohol 
aufgenommen.  Seine  alkoholische  Lösung  zeigt  mit  Eisenchlorid 
schwache  Grünfärbung. 

Vielleicht  läßt  sich  dieses  Didepsid  direkter  aus  dem  von  An- 
schütz  dargestellten  Chlorid  der  Ä-Oxjmaphthoesäure  und  /)-Oxyben- 
zoesäure  gewinnen. 

Carbomethoxy-/8-oxynaphthoesäure, 
CH302CO(2) . CioHe .  C00H(3) . 

Es  ist  ratsam,  möglichst  reine  )8-Oxynaphthoesäure  als  Ausgangs- 
material zu  verwenden.  Die  Carbomethoxylierung  gelingt  dann  leicht 
nach  der  für  die  a-Carbomethoxysäure  gegebenen  Vorschrift.  Das  aus 
der  Benzolschicht  ausgeschiedene  Rohprodukt  wird  sorgfältig  mit  kaltem 
Benzol  gewaschen,  abgepreßt  und  im  Vakuumexsiccator  über  Paraffin 

Fischer,  Depside.  \\ 
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vom  Benzol  befreit.  Ausbeute  etwa  80%  der  Theorie.  Zur  Reinfgung 
löst  man  in  der  6 — 7  fachen  Menge  heißem  Essigäther  und  versetzt 
mit  Petroläther  bis  zur  beginnenden  Trübung.  Die  Carbomethoxy-/?- 
oxjmaphthoesäure  scheidet  sich  dann  in  glänzenden  Nadeln  oder  Pris- 
men ab.  Sie  ist  im  Gegensatz  zu  der  gelben  )8-Oxynaphthoesäure  völlig 
farblos. 

0,1594  g  Sbst.  (bei  100°  und  15  mm  getrocknet) :  0,3712  g  COg,  0,0600  g'HgO. 

C13H10O5  (246,08).     Ber.  C  63,39.  H  4,10. 

Gef.    „  63,51,    „   4,21. 

Die  Säure  schmilzt  gegen  174 — 175°  (korr.)  unter  Zersetzung  und 
schwacher  Gelbfärbung.  Sie  ist  leicht  löslich  in  Aceton,  Alkohol  und 
Essigester  sowie  in  warmem  Äther  und  Chloroform,  ziemlich  schwer 
in  heißem  Benzol  und  nahezu  unlöslich  in  Ligroin  und  Petroläther. 
Ihre  alkoholische  I/)simg  gibt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung. 

Das  entsprechende  Carbomethoxy-^-oxynaphthoylchlo- 
rid  wird  geradeso  wie  die  isomere  ä -Verbindung  erhalten.  Aus  heißem 
Ligroin  umkrystallisiert,  bildet  es  farblose  Spieße,  die  bei  107°  (korr.) 
schmelzen. 

0.2031g  Sbst.:  0,1075g  AgCl. 

C13HJO4CI  (264,52).     Ber.  Cl  13,40.     Gef.  Cl  13,09. 

Carbomethoxy-)8-oxynaphthoyl-)8-oxynaphthoesäure, 

CH3O2CO .  CioHe .  CO .  O .  CjoH« .  COOK . 

Die  Kuppelung  des  vorhergehenden  Chlorids  mit  der  /^-Oxynaphthoe- 
säure  wurde  in  Benzollösung  bei  Gegenwart  von  Dimethylanilin  aus- 
geführt. 

2,65  g  )8-Oxynaphthoesäure  werden  in  60  ccm  Benzol  und  20  ccm 
Dimethylanilin  warm  gelöst.  Nach  dem  Abkühlen  gibt  man  dazu  eine 
lyösimg  von  4  g  Carbomethoxy-)8-oxynaphthoylchlorid  in  etwa  20  ccm 
Benzol  und  läßt  unter  zeitweisem  Umschütteln  ^4  Stunden  bei  Zimmer- 
temperatur stehen.  Wird  nun  die  stark  gelb  gefärbte  Flüssigkeit  mit 
überschüssiger  verdünnter  Salzsäure  durchgeschüttelt,  so  fällt  das  in 
Wasser  unlösliche  und  in  kaltem  Benzol  ziemlich  schwer  lösliche  Kup- 
pelungsprodukt aus.  Es  wird  abgesogen,  mit  Benzol  gewaschen,  ge- 
preßt und  zur  Reinigimg  in  etwa  40  Teilen  warmem  Essigester  gelöst. 
Auf  Zusatz  von  Ligroin  krystallisiert  das  Kuppelimgsprodukt  in  langen, 
büschelig  verwachsenen,  farblosen  Nadeln.  Aus  der  ursprünglichen 
Benzollösimg  läßt  sich  durch  Versetzen  mit  Petroläther  noch  eine 
weitere  Menge  erhalten.  Die  Ausbeute  an  ganz  reinem  Produkt  beträgt 
über  50%  der  Theorie. 
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0,1144  g  Sbst.  (bei  100°  und  15  mm  getrocknet) :  0,2898  g  COj,  0,0406  g  HjO. 

C24H16O7  (416,13).     Ber.  C  69,21,  H  3,88. 

Gef.   „  69.09,    „   3,97. 

Die  Säure  schmilzt  nach  vorherigem  Sintern  gegen  215°  (korr.)  unter 
Zersetzung.  Sie  ist  ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Aceton, 
Essigester  und  heißem  Benzol,  schwerer  in  Äther,  sehr  schwer  in  Chloro- 
form, fast  unlöslich  in  Ligroin  imd  Petroläther.  Ihre  alkoholische 
I/ösimg  zeigt  mit  Ferrichlorid  keine  Farbreaktion. 

Di-)S-oxynaphthoesäure  (Di-2-oxy-3-naphthoesäure) , 

HO .  CioHß .  CO .  O .  CioHe .  COOK . 

2,08  g  Carbomethoxy-^-oxynaphthoyl-)8-oxynaphthoesäure  werden 
durch  Übergießen  mit  30  ccm  "/2"Ammoniak  (3  Mol.)  und  5  ccm  Aceton 
in  I^ösung  gebracht  und  bei  Zimmertemperatur  3  Stunden  aufbewahrt. 

Aus  der  trüb  gewordenen  Flüssigkeit  fällt  beim  Ansäuern  das 
Didepsid  als  gelber  Niederschlag.  Es  wird  abgesogen  und  zur  Reinigung 
in  etwa  50  Teilen  warmem  Aceton  gelöst.  Versetzt  man  diese  Lösimg 
so  lange  mit  Wasser  von  60°,  bis  die  Ejystallisation  beginnt,  so  scheidet 
sich  das  Depsid  beim  Erkalten  in  feinen,  büschelförmig  angeordneten, 
gelben  Nadeln  aus.  Die  Ausbeute  ließ  zu  wünschen  übrig,  an  ganz 
reinem  Produkt  wurden  nur  30%  der  Theorie  erhalten. 

0,1671g  Sbst.  (bei  100°  und  15mm  über  PgOg  getrocknet):  0,4514g  COj, 
0,0608  g  H2O. 

C22H14O5  (358.11).     Ber.  C  73,72,  H  3,94. 

Gef.   „  73,67,  „   4,07. 

Die  Di-)8-ox5aiaphthoesäure  schmilzt  nach  vorheriger  Sinterung 
gegen  245°  (korr.)  unter  Braunfärbung  und  Gasentwicklung.  Sie  ist  in 
Alkohol,  Aceton,  Essigester  und  Chloroform  ziemlich  leicht  löslich, 
schwerer  in  Äther  und  Benzol,  schwer  löslich  in  Ligroin  und  fast  un- 
löslich in  Petroläther.  In  Soda  und  Alkalien  löst  sie  sich  mit  intensiv 
gelber  Farbe,  welche  aber  beim  Kochen  der  alkalischen  Lösung  rasch 
in  das  Blaßgelb  des  ^-oxynaphthoesauren  Salzes  übergeht.  Auch  durch 
längeres  Kochen  mit  Wasser  wird  das  Depsid  in  /ö»-Oxynaphthoesäure 
verwandelt. 

Während  die  ^-Oxynaphthoesäure  mit  Eisenchlorid  eine  intensive 
Blaufärbung  gibt,  zeigt  das  Didepsid  mit  demselben  Reagens  in  al- 
koholischer lyösung  nur  schwache  Grünfärbung. 

Carbomethoxy-ferulasäure, 
CH3O2CO .  CeHg .  (OCH3) .  CH :  CHCOOH . 

10  g  Ferulasäure  werden  in  103  ccm  n-Natronlauge  (2  Mol.)  gelöst 
und   unter  guter   Kühlung   und   kräftigem  Schütteln   allmählich   mit 

11* 
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5,5  g  chlorkohlensaurem  Methyl  (1,1  Mol.)  versetzt.  Wird  nach  dem 
Verschwinden  des  Chloridgeruches  angesäuert,  so  fällt  sofort  ein  volu- 
minöser farbloser  Niederschlag.  Ausbeute  fast  quantitativ.  Zur  voll- 
ständigen Reinigung  löst  man  ihn  in  6 — 7  Teilen  heißem  Aceton,  aus 
welchem  beim  Erkalten  lange,  farblose  Nadeln  krystallisieren.  Ver- 
dünntes Aceton,  verdünnter  Alkohol  sowie  Essigester  und  Ligroin 
eignen  sich  ebenso  zum  Umkrystallisieren. 

0,1553  g  Sbst.  (bei  100°  und  15  mm  über  PjOg  getrocknet):  0,3248  g  COj, 
0,0688  g  HaO. 

Ci^Hj^Oe  (252,10).     Ber.  C  57,12,  H  4.80. 

Gef.   „  57,04,    „  4,96. 

Die  Säure  schmilzt  nach  vorherigem  Erweichen  gegen  186 — 187° 
(korr.)  unter  schwacher  Gasentwicklung.  Sie  ist  in  den  gebräuchlichen 
organischen  Solvenzien  mit  Ausnahme  von  Äther,  Ligroin  und  Petrol- 
äther  leicht  löslich.  Im  Gegensatz  zur  Ferulasäure  ist  sie  in  heißem 
Wasser  sehr  wenig  löslich.  Mit  Ferrichlorid  zeigt  sie  keine  Farbre- 
'  aktion. 

Zur  Darstellimg  des  Carbomethoxy-feruloylchlorids  werden 
7  g  trockene  Säure  mit  7  g  gepulvertem  Phosphorpentachlorid  imd  10  ccm 
frisch  destilliertem  Phosphoroxychlorid  etwa  V4  Stunde  auf  dem  Wasser- 
bade erhitzt.  Dabei  entsteht  eine  gelb  gefärbte  lyösung,  die  schon  beim 
Abkühlen  Krystalle  des  Chlorids  ausscheidet.  Nachdem  unter  ver- 
mindertem Druck  das  Phosphoroxychlorid  abdestilliert  ist,  löst  man 
den  krystallinischen  Rückstand  in  ziemlich  viel  heißem,  hochsieden- 
dem Ligroin.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Chlorid  in  langen,  farb- 
losen Nadeln  ab.    Die  Ausbeute  beträgt  mehr  als  90%  der  Theorie. 

0,1973g  Sbst.:  0,1034g  AgCl. 

CijHiiOßCl  (270,55).     Ber.  Cl  13,11.     Gef.  Cl  12,96. 

Das  Chlorid  schmüzt  nach  vorherigem  Sintern  bei  147°  (korr.). 
Es  ist  leicht  löslich  in  Aceton,  Chloroform  und  Essigester  sowie  in 
warmem  Benzol,  schwerer  in  Äther,  sehr  schwer  in  Petroläther. 

Carbomethoxyferuloyl-/)-oxybenzoesäure, 
CH3O2 .  CO .  CeHg .  (OCH3) .  CH :  CH .  CO .  O .  CeH4 .  COOK . 

Verwendet  man  beim  üblichen  Kuppelungsverfahren  eine  ätheri- 
sche Lösung  des  Carbomethoxy-feruloylchlorids,  so  ist  die  Ausbeute 
gering.  Ausgezeichnete  Resultate  erhält  man  dagegen,  wenn  das  Chlorid 
in  Acetonlösung  angewandt  wird.  Dementsprechend  fügt  man  zu  einer 
durch  Eis  gekühlten  Lösung  von  2,76  g  /)-Oxybenzoesäure  in  40  ccm 
n-Natronlauge    5,4  g   Carbomethoxy-feruloylchlorid,    das   in    120  ccm 
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trockenem  Aceton  gelöst  ist,  allmählich  unter  fortwährendem  Um- 
schütteln zu. 

Die  dabei  auftretende  Gelbfärbung  verschwindet,  so  wie  nach  Ver- 
brauch der  letzten  Chloridmenge  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  alkalisch 
reagiert.  Ist  dieser  Farbenumschlag  eingetreten,  so  wird  die  Lösung  mit 
verdünnter  Salzsäure  übersättigt,  wobei  ein  flockig  krystallinischer 
Niederschlag  fällt.  Die  Ausbeute  an  diesem  schon  ziemlich  reinen 
Produkt  beträgt  90%  der  Theorie. 

Zur  völligen  Reinigung  löst  man  in  60 — 70  Teilen  heißem  Aceton 
und  verdampft  bis  zur  beginnenden  Trübung.  Beim  Erkalten  scheiden 
sich  mikroskopische,  ungewöhnlich  geformte  Elrystallaggregate  aus, 
die  für  die  Analyse  bei  100°  und  15  mm  Druck  über  Phosphorsäure- 
anhydrid getrocknet  wurden. 

0,2022  g  Sbst.:  0,4540  g  COg,  0,0826  g  H^O. 

CjjHieOg  (372,12).      Ber.  C  61.27,  H  4.33. 

Gef.    „  61,24,    „   4,57. 

Die  Säure  schmilzt  imter  Zersetzung  gegen  246°  (korr.).  Sie  ist 
in  den  meisten  organischen  Solvenzien  schwer  löslich.  Am  leichtesten 
wird  sie  von  heißem  Aceton  und  Essigester  aufgenommen.  Ihre  Alkali- 
salze sind  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich. 

Die  Kuppelung  des  Carbomethoxy-feruloylchlorids  mit  der  p-Oxy- 
benzoesäure  kann  auch  dadurch  erreicht  werden,  daß  man  äquimole- 
kulare Mengen,  gelöst  in  wenig  Acetylentetrachlorid,  etwa  5  Stunden 
im  Ölbad  auf  110°  erhitzt,  wobei  eine  langsame  Salzsäureentwicklung 
stattfindet.  Gegen  Ende  der  Operation  scheidet  sich  das  Kuppelungs- 
produkt zum  großen  Teile  aus.  Es  wird  nach  dem  Erkalten  abgesaugt, 
mit  kaltem  Aceton  gewaschen  und  aus  heißem  Aceton  umgel^st.  Die 
Ausbeute  beträgt  etwa  45%  der  Theorie,  so  daß  das  Verfahren  gegen- 
über der  zuerst  gegebenen  besseren  Vorschrift  praktisch  keine  Be- 
deutimg hat.  Wir  glauben  es  aber  doch  hier  erwähnen  zu  müssen j 
weil  es  vielleicht  in  anderen  ähnlichen  Fällen  Vorteile  bieten  kann. 


Feruloyl-^-oxybenzoesäure, 
HO .  CßHg .  (OCH3) .  CH :  CH .  CO .  O .  CßH^ .  COOH . 

Die  Verseifimg  der  Carbomethox3rverbindung  mit  Ammoniak  wird 
erschwert  durch  die  geringe  I/Sslichkeit  des  Ammoniaksalzes  in  kaltem 
Wasser.  Es  ist  deshalb  zweckmäßig,  noch  Pyridin  als  lyösimgsmittel 
zuzugeben.  Dementsprechend  werden  1,25  g  Carbomethoxy-feruloyl- 
/>-oxybenzoesäure  mit  10  ccm  n- Ammoniak  (3  Mol.)  und  2  ccm  Pyridin 
(als  Lösungsmittel)  Übergossen,  wobei  eine  braun  gefärbte  Lösung  ent- 
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Steht.  Man  läßt  diese  4  Stunden  bei  Zimmertemperatur  stehen  und 
versetzt  dann  mit  überschüssiger  verdünnter  Salzsäure,  wobei  ein  dicker 
Niederschlag  entsteht.    Ausbeute  über  90%  der  Theorie. 

Zur  Reinigung  löst  man  in  etwa  20  Teilen  siedendem  Aceton  und 
versetzt  mit  60°  warmem  Wasser  bis  zur  beginnenden  Trübimg.  Beim 
Erkalten  krystallisiert  das  reine  Depsid  in  perlmutterglänzenden,  schön 
ausgebildeten  Blättchen  in  einer  Ausbeute  von  etwa  80%  der  Theorie. 

0,1626  g  Sbst.  (bei  100°  und  15  mm  getrocknet) :  0,3873 g  CO2,  0,0669  g  Ufi. 

Ci7H,40e  (314,11).      Ber.  C  64.95.  H  4,49. 

Gef.   „  64,96,    „   4,61. 

Das  Depsid  schmilzt  nach  vorherigem  Erweichen  bei  233°  (korr.) 
zu  einer  klaren,  schwach  bräunlichen  Flüssigkeit.  Es  ist  in  Aceton, 
Alkohol  und  Essigester  leichter  löslich  als  die  Carbomethoxyverbindung, 
wird  aber  wie  diese  von  den  übrigen  organischen  Solvenzien  nur  schwer 
aufgenommen.  In  Wasser  ist  es  unlösHch.  Seine  alkoholische  Lösung 
zeigt  mit  Eisenchlorid  schwache  Grünfärbung. 

Carbomethoxy- dif  er  ulasäure, 
CH3O2CO .  CeHg .  (OCH3) .  CH :  CH .  COO .  C^H^  .  (OCH3) .  CH :  CH .  COOK  . 

Für  ihre  Darstellung  hat  sich  nur  folgendes  Verfahren  bewährt: 
2,71  g  Carbomethoxy-feruloylchlorid  werden  in  60  ccm  getrocknetem 
Aceton  gelöst  und  in  mehreren  Portionen  zu  einer  mit  Eis  gekühlten 
lyösung  von  1,94  g  Ferulasäure  (1  Mol.)  in  20  ccm  n-Natronlauge  (2  Mol.) 
unter  fortwährendem  Schütteln  gegeben.  Die  dabei  auftretende  Gelb- 
färbung verschwindet,  sobald  alle  Natronlauge  verbraucht  ist.  Nach 
Eintritt  dieses  Farbenümschlages  übersättigt  man  die  milchig  getrübte 
Flüssigkeit  mit  verdünnter  Salzsäure.  Der  entstehende,  sehr  feine 
Niederschlag  wird  abgenutscht  und  mit  Wasser  ausgewaschen.  Zur 
Reinigung  löst  man  ihn  in  heißem  Aceton  und  versetzt  mit  Wasser 
von  60°  bis  zur  beginnenden  Trübung.  Beim  Erkalten  krystallisiert 
die  Carbomethoxy-feruloyl-ferulasäure  in  lanzettförmigen  oder  vier- 
eckigen, farblosen  Tafeln.    Ausbeute  etwa  75%  der  Theorie. 

0,1622  g  Sbst.  (bei  100°  und  15  mm  getrocknet) :  0,3663  g  COg,  0,0713  g  H^O. 

C^jHgoOj  (428,16).      Ber.  C  61,66,  H  4,71. 

Gef.    „  61,59,    „  4,92. 

Die  Säure  schmilzt  beim  raschen  Erhitzen  im  Capillarrohr  gegen 
230°  (korr.)  unter  Zersetzung  und  schwacher  Gelbfärbung.  Sie  ist  in 
organischen  Solvenzien  durchweg  schwer  löslich.  Am  leichtesten  wird 
sie  von  heißem  Essigester  und  Aceton  aufgenommen,  von  letzterem 
braucht  sie  etwa  60 — 65  Teile.  Von  Natriumcarbonat  wird  sie  mit 
gelber  Farbe  gelöst. 
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Diferulasäure, 
HO .  C^Ha .  (OCH3) .  CH :  CH .  CO .  O .  C^H^ .  (OCH3) .  CH :  CH .  COOK . 

2,14  g  Carbomethoxy- feruloyl-ferulasäure  werden  in  15  ccm  n- Am- 
moniak (3  Mol.)  und  5  ccm  Pyridin  (als  Lösimgsmittel)  gelöst  und  4  Stun- 
den bei  Zimmertemperatur  aufbewahrt.  Beim  Ansäuern  bildet  sich  ein 
dicker,  schleimiger  Niederschlag  aus,  dessen  Filtration  ziemlich  zeit- 
raubend ist.  Nach  dem  Auswaschen  imd  Trocknen  löst  man  ihn  heiß 
in  einem  Gemisch  von  60  g  Aceton  und  5  g  Wasser,  kocht  mit  Tierkohle 
und  versetzt  mit  60°  heißem  Wasser,  bis  das  Depsid  in  glänzenden 
Plättchen  krystallisiert.  Wenn  nötig,  wird  diese  Operation  wiederholt. 
Aus  1,68  g  Rohprodukt  ließ  sich  so  1,1  g  reines  Depsid  (60%  der 
Theorie)  gewinnen.  Für  die  Analyse  wurde  bei  100°  und  15  mm  Druck 
getrocknet. 

0,1597  g  Sbst.:  0,3794  g  COg,  0,0703  g  H2O. 

C20H18O7  (370,14).     Ber.  C  64,84,  H  4,90. 

Gef.   „  64,80,    „   4.93. 

Das  Depsid  schmilzt  nach  vorherigem  Sintern  bei  241 — 242° 
(korr.)  unter  schwacher  Gasentwicklung.  Es  ist  in  den  gebräuchlichen 
Solvenzien  schwer  löslich;  am  leichtesten  wird  es  von  schwach  ver- 
dünntem Aceton,  heißem  Alkohol  und  Essigester  aufgenommen.  Aus 
letzterem  krystallisiert  es  auf  Zusatz  von  lyigroin  in  schön  ausgebildeten, 
glänzenden  Plättchen.  Von  kochendem  Wasser  wird  es  nur  in  ge- 
ringer Menge  gelöst  und  fällt  daraus  mikrokrystallinisch  wieder  aus. 
Ein  Zerfall  in  Ferulasäure  läßt  sich  dabei  nicht  beobachten.  Die  Di- 
ferulasäure löst  sich  in  Natriumcarbonat  mit  gelber  Farbe,  welche  auch 
beim  Erhitzen  bleibt,  während  ihre  LöAing  in  Alkali  schon  beim  Stehen 
in  der  Kälte,  schnell  aber  beim  Erhitzen  ihre  intensive  Gelbfärbung 
gegen  das  blasse  Hellgelb  der  Lösung  des  ferulasauren  Salzes  vertauscht. 
Die  alkoholische  Lösung  des  Didepsids  zeigt  mit  Ferrichlorid  schwache 
Grünfärbung. 

Carbomethoxy -di-o-  cumarsäure, 
CH3O2CO .  CeH^ .  CH :  CH .  CO .  O .  CeH4 .  CH :  CH .  COOH . 

2,41  g  o-Carbomethoxy-cumaroylchlorid  ^)  werden  in  50  ccm  Aceton 
gelöst  und  unter  Schütteln  in  mehreren  Portionen  zu  einer  mit  Eis 
gekühlten  Lösung  von  1,64  g  o-Cumarsäure  (1  Mol.)  in  20  ccm  n-Natron- 
lauge  (2  Mol.)  gegeben.  Die  Beendigung  der  Reaktion  ist  an  dem 
deutlichen  Farbenumschlag  vom  Hellgelben  ins  Farblose  zu  erkennen. 
Beim  Ansäuern  fällt  das  Kuppelungsprodukt  als  öl.  das  bald  zu  Nadeln 


1)  B.  Fischer,  Berichte  d.  d.  ehem.  GeseUsch.  4»,  227  [1909].    (S.  92.) 
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erstarrt.  Ausbeute  etwa  80%  der  Theorie.  Zur  Reinigung  wird  in  Aceton 
gelöst  und  durch  Wasser  gefällt.  Die  farblosen  glänzenden  Nadeln 
wurden  für  die  Analyse  bei  100°  und  15  mm  getrocknet. 

0,1578  g  Sbst.:  0,3777  g  CO^,  0.0628  g  H^O. 

C20H16O7  (368,12).     Ber.  C  65,19.  H  4,38. 

Gef.   „  65,28.    „   4,45. 

Die  Säure  schmilzt  nach  vorherigem  Erweichen  bei  170°  (korr.). 
Sie  ist  leicht  löslich  in  Aceton.  Alkohol,  Essigester,  Chloroform  und 
Äther  sowie  in  warmem  Benzol;  dagegen  fast  imlöslich  in  Ligroin 
und  Petroläther.  Ihre  Lösung  in  Soda  ist  gelb  gefärbt,  während  die  der 
Carbomethoxy-o-cumarsäure  farblos  ist. 

Di-o-cumarsäure, 
HO.CeH4.CH:CH.CO.O.CeH4.CH:CH.GOOH. 

2  g  Carbomethoxyverbindung  werden  mit  33  ccm  ''/g-Ammoniak 
(3  Mol.)  Übergossen,  wobei  eine  stark  gelbe  lyösung  entsteht.  Man  läßt 
sie  bei  Zimmertemperatur  4  Stunden  stehen  und  säuert  dann  an.  Der 
zuerst  zähe  Niederschlag  wird  bald  krystallinisch.  Zur  Reinigung  löst 
man  das  schwach  bräunlich  gefärbte  Produkt  in  15  Teilen  heißem 
Essigester  und  versetzt  mit  warmem  Ligroin,  bis  sich  ein  brätmliches 
öl  abscheidet.  Dann  wird  mit  Tierkohle  aufgekocht  imd  filtriert.  Beim 
Erkalten  krystallisiert  das  reine  Depsid  in  glänzenden,  weißen  Plätt- 
chen. Infolge  der  erheblichen  Verluste  beim  Reinigen  betrug  die  Aus- 
beute an  reinem  Produkt  nur  30%  der  Theorie. 

0,1605g  Sbst.:  0,4095g  CO^,  0,0676g  H^O. 

C18H14O5  (310,11).      Ber.  C  69,65.  H  4,55. 

Gef.   „  69,58,    „   4,71. 

Die  Di-o-cumarsäure  schmilzt  beim  raschen  Erhitzen  nach  vor- 
herigem Sintern  gegen  188°  (korr.)  tmter  Blasenentwicklung  und  schwa- 
cher Gelbfärbung.  Ihr  Schmelzpunkt  liegt  also  tiefer  als  der  der  o-Cu- 
marsäure  selbst.  Auch  ist  sie  in  den  gebräuchlichen  organischen  Sol- 
venzien  durchweg  leichter  löslich  als  diese.  Sie  ist  leicht  löslich  in  Aceton, 
Alkohol  imd  Essigester  und  in  warmem  Äther,  sehr  schwer  in  Chloro- 
form tmd  Benzol,  fast  unlöslich  in  Ligroin  imd  Petroläther.  In  kochen- 
dem Wasser  löst  sie  sich  merklich  und  fällt  daraus  beim  Erkalten  in 
sternförmig  verwachsenen  Nadeln.  Mit  Eisenchlorid  zeigt  ihre  alko- 
holische Lösung  nur  sehr  schwache  Grünfärbung. 

Die  gelbe  Färbung  ihrer  Lösung  in  Soda  bleibt  auch  beim  Er- 
hitzen bestehen,  während  ihre  alkalische  Lösimg  bald  die  gelbgrün 
fluorescierende  Färbung  des  o-cumarsauren  Salzes  annimmt. 
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Monocarbomethoxy-orsellinsäure, 
CHgOaCOCö) .  CeHg .  (OH)  (3) .  (CH3)  (1) .  COOH(2) . 

Zu  einer  stark  gekühlten  Lösung  von  10  g  Orsellinsäure  in  119  ccm 
n-Natronlauge  (2  Mol.)  gibt  man  6,2  g  chlorkohlensaures  Methyl  (l,lMol.) 
in  mehreren  Portionen  und  schüttelt  kräftig,  bis  der  Geruch  des  Chlo- 
rids verschwunden  ist.  Scheidet  sich  hierbei  in  geringer  Menge  ein 
braunes  öl  ab,  so  wird  filtriert.  Beim  Ansäuern  des  Filtrats  mit  Salz- 
säure fällt  die  Carbomethoxyverbindung  als  gelblich  gefärbter  Nieder- 
schlag, der  abgesaugt  und  mit  Wasser  gewaschen  wird.  Die  Ausbeute 
beträgt  etwa  75%  der  Theorie.  Zur  Reinigung  wird  wiederholt  aus 
einer  warmen  Mischung  von  Wasser  und  Aceton  unter  Zugabe  von 
wenig  Tierkohle  umkrystallisiert,  wobei  mikroskopische,  vielfach  spieß- 
oder  plattenartig  gebildete  Krystalle  entstehen. 

0.1555  g  Sbst.  (bei  78°  und  15  mm  getrocknet) :  0,3021  g  COg,  0.0627  g  HjO. 

CioHioOe  (226,08).      Ber.  C  53,08.  H  4.46. 

Gef.   ..  52,99.    .,   4,51. 

Die  Säiue  schmilzt  nach  vorherigem  Sintern  bei  153 — 154°  (korr.) 
zu  einer  farblosen  Flüssigkeit.  Ihre  alkoholische  Lösung  zeigt  ähnlich 
der  Salicylsäure  mit  Eisenchlorid  eine  tief  rotviolette  Färbung.  Sie. 
löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aceton,  Essigester,  Äther  und  Chloroform, 
ziemlich  leicht  in  warmem  Benzol,  äußerst  schwer  in  Ligroin. 

Monocarbomethoxy-orsellinsäure-methylester, 
CH3O2CO .  CeHg .  (OH)  (CH3) .  COOCH3 . 

Er  entsteht  sehr  leicht  durch  partielle  Carbomethoxylierung  des 
längst  bekannten  Orsellinsäuremethylesters.  Man  löst  letzteren  in  der 
für  1  Mol.  berechneten  Menge  n-Natronlauge,  kühlt  auf  0°,  fügt  1,1  Mol. 
chlorkohlensatires  Methyl  zu  und  schüttelt  kräftig.  Dabei  entsteht 
sehr  rasch  ein  Niederschlag,  der  nach  einigem  Stehen  abfütriert,  mit 
Wasser  gewaschen  und  aus  warmem,  verdünntem  Aceton  umkrystalli- 
siert wird. 

0,1525  g  Sbst.  (im  Vakuum  über  PgOg  getrocknet) :  0,3060  g  COg,  0,0660  g  H2O. 

CjiHi^Oe  (240.10).      Ber.  C  54,98,  H  5,04. 

Gef.    „  54,72,    „   4.84. 

Der  Ester  schmilzt  bei  80 — 81°  (korr.)  nach  vorhergehendem  Er- 
weichen. Er  krystallisiert  in  langen,  farblosen  Nadeln.  In  den  üblichen 
organischen  Solvenzien,  sogar  in  warmem  lyigroin  ist  er  leicht  löslich. 
Auch  von  heißem  Wasser  wird  er  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge  auf- 
genommen. Seine  alkoholische  Lösung  gibt  mit  Eisenchlorid  Rot- 
violettfärbung.  Wir  glauben  deshalb,  daß  er  das  Derivat  der  zuvor  be- 
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schriebenen  Carbomethoxy-orsellinsäure  ist,   bemerken  aber,   daß  der 
direkte  experimentelle  Beweis  dafür  noch  fehlt. 

Dicarbomethoxy-orsellinsäure, 
(CH302CO)2 .  CeHg .  CH3 .  COOK . 

Wir  haben  sie  zuerst  aus  der  vorerwähnten  Monocarbomethoxy- 
verbindung  durch  Behandeln  mit  chlorkohlensaurem  Methyl  imd 
Dimethylanilin  genau  in  derselben  Weise  dargestellt,  wie  die  Dicarbo- 
methoxyverbindung  der  Gentisinsäure  ^) .  Die  Ausbeute  an  Rohprodukt 
betrug  75%  der  Theorie.  Zur  Reinigung  wurde  in  der  etwa  sieben- 
fachen Menge  heißem  Essigester  gelöst  und  mit  warmem  lyigroin  bis 
zur  beginnenden  Trübung  versetzt.  Beim  Erkalten  schieden  sich 
farblose  Nadeln  ab,  die  vielfach  zu  Büscheln  verwachsen  waren  imd 
deren  alkoholische  Lösung  mit  Eisenchlorid  keine  Violettfärbung  mehr 
zeigte. 

0,1505g  Sbst.  (bei  78°  und  15mm  über  PjOg  getrocknet):  0,2786g  CO,, 
0,0576  g  HgO. 

CigHijOg  (284.10).     Ber.  C  50,69.  H  4.26. 

Gef.   ..  50,49,  „  4,28. 

Die  Säure  schmilzt  nicht  ganz  konstant  gegen  133°  (korr.)  \mter 
Zersetzung.  Sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Äther,  Aceton,  schwerer  in 
Benzol  und  äußerst  schwer  in  I^igroin. 

Die  Säure  entsteht  auch  aus  der  Monocarbomethoxy-orsellinsäure 
sowie  aus  der  Orsellinsäure  selbst  durch  Carbomethoxylierung  in 
wässerig-alkalischer  I^simg,  und  dieses  Verfahren  ist  für  die  Darstellung 
sogar  bequemer. 

Man  löst  also  Orsellinsäure  in  der  für  2  Mol.  berechneten  Menge 
i^Natronlauge,  kühlt  auf  0°  imd  fügt  allmählich  unter  starkem  Schüt- 
teln 1,1  Mol.  chlorkohlensaures  Methyl  zu.  Wenn  der  Geruch  des 
Chlorids  verschwunden  ist,  versetzt  man  abermals  mit  1  Mol.  n-Natron- 
lauge  und  fügt  wieder  unter  kräftigem  Schütteln  imd  guter  Kühlung 
1,1  Mol.  chlorkohlensaures  Methyl  hinzu.  Schließlich  wird  das  aus- 
geschiedene braune  öl  entfernt,  das  Filtrat  mit  Salzsäure  gefällt  und 
der  Niederschlag  aus  Essigester  unter  Zusatz  von  Ligroin  wie  oben  um- 
krystallisiert.  Die  Ausbeute  an  ganz  reinem  Produkt  betrug  etwa  45% 
der  Theorie,  dürfte  aber  bei  Anwendung  von  ganz  reiner  Orsellinsäure 
noch  größer  werden. 

Alle  Versuche,  aus  der  Säure  das  entsprechende  Chlorid  rein  dar- 
zustellen, haben  bisher  nicht  zum  Ziel  geführt.    Phosphorpentachlorid, 


1)  E.  Fischer,  Berichte  d.  d.  ehem.  GeseUsch.  4«.  223  [1909].    (S.  88.) 
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mit  oder  ohne  Zusatz  von  Phosphoroxychlorid,  wirkt  zwar  auf  die 
Säure,  besonders  bei  gelindem  Erwärmen,  lebhaft  ein,  indem  Salz- 
säure entweicht.  Es  ist  aber  nicht  gelungen,  aus  dem  öligen  Re- 
aktionsprodukt ein  von  Phosphorverbindtmgen  freies  Säurechlorid  zu 
isolieren. 


Methylierung  der  Orsellinsäure  mit  Diazomethan. 

Wie  schon  erwähnt,  haben  J.  Herzig  und  F.  Wenzel  diese  Re- 
aktion nach  Versuchen  von  P.  Kurzweil  beschrieben.  Isoliert  wurden 
die  Methylester  der  Orsellinsäure,  der  Mono-  und  der  Dimethyläther- 
orsellinsäure  sowie  die  beiden  Methyläthersäuren  selber.  Wir  haben 
uns  nur  mit  der  Monomethyläther-orsellinsäure  und  ihren  Estern 
beschäftigt.  Zunächst  haben  wir  den  Versuch  von  Herzig  imd 
Wenzel  wiederholt,  den  Orsellinsäure-methylester  in  die  Mono- 
methylätherverbindimg  zu  verwandeln,  und  können  ihre  Beobach- 
tungen durchaus  bestätigen.  Nur  den  Schmelzpunkt  fanden  wir 
nach  wiederholtem  Umkrystallisieren  einiger  Grade  höher,  und  zwar 
bei  68°  (korr.). 

Zur  Verseif img  des  Esters  haben  jene  Autoren  mit  4  Mol.  alkoho- 
lischem Kali  auf« dem  Wasserbade  erhitzt.  Nach  unseren  Erfahnmgen 
ist  es  besser,  bei  niedrigerer  Temperatur  mit  konzentrierter  Schwefel- 
säure zu  verseifen.  Zu  dem  Zweck  löst  man  den  Ester  in  etwa  der 
dreifachen  Menge  konzentrierter  Schwefelsäure  und  läßt  5  Stunden  bei 
25°  oder  1  Stunde  bei  45°  stehen.  Dann  wird  die  hellbraune  Lösimg  auf 
Eis  gegossen  und  der  farblose  Niederschlag  ausgeäthert.  Nach  dem  Ver- 
dampfen des  Äthers  löst  man  in  Essigester,  versetzt  in  der  Wärme 
bis  zur  beginnenden  Trübung  mit  lyigroin,  erhitzt  kurze  Zeit  mit  wenig 
Tierkohle  und  erhält  aus  der  heiß  filtrierten  I^sung  durch  Abkühlen 
ganz  farblose,  glänzende,  lange  Nadeln  in  einer  Ausbeute  von  etwa  45%. 
der  Theorie.  Noch  etwas  schöner  wird  das  Präparat,  wenn  man  die 
ätherische  Lösung  mit  Ligroin  versetzt  und  verdunsten  läßt. 

0,1313  g  Sbst.  (im  Vakuum  über  PgOg  getrocknet) :  0,2845g  CO2,  0,0641  g  Hfi . 

C9H10O4  (182,08).      Ber.  C  59.31,  H  5,54. 

Gef.    ..  59,10,    „    5,46. 

Die  Säure  schmilzt  bei  raschem  Erhitzen  (etwa  ^2°  P^^  Sekunde) 
gegen  170°  unter  starker  Gasentwicklung.  Sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol, 
Aceton,  Essigäther,  dann  sukzessiv  schwerer  in  Äther,  Benzol  und 
lyigroin.  Aus  heißem  Wasser  krystallisiert  sie  beim  Erkalten  in  feinen 
Nädelchen.  Die  alkoholische  Lösung  gibt  mit  wenig  Eisenchlorid  eine 
sehr  starke  Rotviolettfärbimg. 


172     Fischer  und  Hoesch,  Über  die  Carbomethoxyverbindungen  usw.  VII. 

Äthylester  der  «-Methyläther-orsellinsäure, 
CeHg .  (OH) .  (OCH3) .  CH3 .  COOC2H5 . 

Als  Ausgangsmaterial  diente  Orsellinsäureäthylester,  der  in  der 
üblichen  Weise  aus  Lecanorsäure  durch  Kochen  mit  Äthylalkohol  her- 
gestellt war.  2,5  g  des  Esters  wurden  mit  einer  eiskalten  ätherischen 
Lösimg  von  Diazomethan,  das  aus  3,5  ccm  Nitrosomethylurethan  be- 
reitet war,  Übergossen,  wobei  alsbald  Lösung  und  Stickstoffentwick- 
limg  eintrat.  Als  diese  nach  1^2 — 2  Stunden  bei  Zimmertemperatur 
sehr  schwach  geworden  war,  wurde  von  einem  ganz  geringen  Nieder- 
schlag abfiltriert  und  die  Lösung  unter  niedrigem  Druck  zur  Trockne 
verdunstet.  Den  krystallinischen  Rückstand  lösten  wir  in  Alkohol, 
versetzten  in  der  Wärme  mit  heißem  Wasser,  entfernten  das  zunächst 
ausfallende  öl  durch  Filtration  imd  erhielten  beim  Erkalten  den  neuen 
Ester  in  farblosen,  kleinen  Prismen.  Die  Ausbeute  an  analysenreiner 
Substanz  betrug  etwa  60%  der  Theorie. 

0,1573  g  Sbst.  (im  Vakuum  über  P^Og  getrocknet) :  0,3621  g  COj,  0,0959  g  H2O. 

C11H14O4  (210,11).      Ber.  C  62,82,  H  6,72. 

Gef.   „  62.78,    „   6,82. 

Der  Ester  fing  im  Capillarrohr  bei  72°  an  zu  schmelzen  imd  war 
bis  75°  völlig  in  eine  farblose  Flüssigkeit  verwandelt.  Er  löst  sich  leicht 
in  Alkohol,  Äther,  Aceton,  Benzol  und  verhältnismäßig  reichlich  sogar 
in  warmem  Petroläther.  Er  gibt  ebenso  wie  der  entsprechende  Methyl- 
ester in  alkoholischer  Lösung  mit  wenig  Eisenchlorid  eine  starke  Rot- 
violettfärbung. 

Vergleich  der  a-Methyläther-orsellinsäure  mit  der  Evernin- 

säure. 

Wir  verdanken  der  Güte  des  Herrn  O.  Hesse  eine  Probe  reiner 
Eveminsäure,  die  aus  Evernsäure  dargestellt  ist.  Dieses  Präparat 
haben  wir,  soweit  seine  kleine  Menge  es  gestattete,  mit  der  von  uns 
dargestellten  Ä-Methylätherorsellinsäure  verglichen  und  keinen  Unter- 
schied bemerken  können.  Das  makroskopische  und  mikroskopische 
Aussehen  der  Krystalle  war  gleich.  In  der  Färbung  durch  Eisenchlorid 
in  alkoholischer  Lösung  war  keine  Verschiedenheit  wahrnehmbar. 
Auch  im  Schmelz-  bzw.  Zersetzungspunkt  zeigte  sich  völlige  Überein- 
stimmimg. Im  Capillarrohr  gleichzeitig  erhitzt  in  einem  Schwefel- 
säurebad mit  einer  Temperatursteigerung  von  ungefähr  ^2°  ^^  ^^^ 
Sekunde  schmolzen  beide  Präparate  übereinstimmend  gegen  170°  tmter 
lebhafter  Gasentwicklung.    O.  Hesse  hat  für  den  Schmelzpunkt  der 
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Eveminsäure  158°  beobachtet;  aber  wir  glauben,  daß  er  viel  langsamer 
erhitzte,  und  daß  die  allmählich  eintretende  Zersetzung  der  Säure  den 
Schmelzpunkt  der  übrigen  Masse  erniedrigt  hat.  Herzig  und  Wenzel 
gaben  den  Schmelzpunkt  der  a-Monomethyläther-orsellinsäure  noch 
niedriger,  bei  145 — 146°  an.  Wir  vermuten,  daß  das  von  ihnen  be- 
schriebene Präparat,  welches  sie  wahrscheinlich  nur  in  geringer  Menge 
besessen  haben,  nicht  genügend  gereinigt  war. 

Zu  obigen  Beobachtungen  kommt  mm  noch  die  ziemlich  gute 
Ubereinstimmimg  bei  den  Äthylestem.  Für  das  Derivat  der  Evemin- 
säure gibt  Hesse  den  Schmdzpimkt  bei  72°  an,  während  wir  für  das 
Produkt  aus  Orsellinsäure  72 — 75°  fanden.  Die  nachfolgende  Tabelle 
enthält  diese  Beobachtungen  in  übersichtlicher  Form: 


Schmelzpunkt 

PeCl,  in  alkohol.  I^ösung 

KrystaUform 


^eminsäure 


gegen  170°  (158°  Hesse) 


Ä*u  t    i.       fSchmelzp. 
Athylester  |     p^^j^ 


rotviolett 


glänzende  Nadeln 


72°  (Hesse) 
purpurrotviolett 


a  -Methylätherorsellln' 
säure 

170° 


rotviolett 


glänzende  Nadeln 


72—75  ° 
purpurrotviolett 


Wir  halten  es  demnach  für  sehr  wahrscheinlich,  daß  Eveminsäure 
und  Ä-Monomethyläther-orsellinsäure  identisch  sind. 

Eine  weitere  Bestätigung  dieser  Ansicht  erblicken  wir  in  der  völligen 
Verschiedenheit  der  zweiten  Monomethyläther-orsellinsäure. 


Methylester  der  Carbomethoxy-)8-methyläther-orsellin- 
säure,    CHa02CO(5)  .CeH^.  (OCH3)(3)(CH3)(l)  .COOCH8(2) . 

Man  übergießt  5  g  der  zuvor  beschriebenen,  sorgfältig  gereinigten 
Monocarbomethoxy-orsellinsäure  mit  einer  eiskalten  ätherischen  Lösung 
von  Diazomethan,  das  aus  15  ccm  Nitrosomethylurethan  gewonnen 
ist.  Unter  lebhafter  Reaktion  erfolgt  baldige  lyösung.  Man  läßt  bei 
Zimmertemperatur  24  Sttmden  unter  Ausschluß  der  atmosphärischen 
Feuchtigkeit  stehen.  Die  Stickstoffentwicklung  ist  dann  äußerst  schwach 
geworden.  Die  noch  schwach  gelbe  Lösung  wird  von  einem  geringen 
amorphen  Niederschlag  abfiltriert  und  imter  geringem  Druck  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  verdampft.  Den  meist  öligen  Rückstand  ver- 
reibt man  mit  Petroläther,  wobei  er  bald  erstarrt.  Er  wird  abfiltriert, 
stark  abgepreßt  imd  aus  ziemlich  viel  heißem  Ligroin  umkrystallisiert. 
Ausbeute  etwa  4,5  g  oder  80%  der  Theorie.   Für  die  Analyse  waren  die 
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mit    Petroläther   gewaschenen   Ejystalle   im   Vakuumexsiccator   über 
Paraffin  und  Phosphorpentoxyd  getrocknet. 

0,1815  g  Sbst.:  0,3779  g  COg,  0,0905  g  H^O. 

CijHi^Og  (254.11).     Ber.-C  56,67,  H  5,55. 

Gef.  „  56,78,   „   5,58. 

Der  Ester  schmilzt  bei  86°  (korr.)  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit.' 
Er  ist  in  den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln,  mit  Ausnahme  von 
Petroläther  und  Ligroin,  leicht  löslich.  Aus  warmem  Ligroin  krystalli- 
siert  er  in  glänzenden,  mikroskopisch  schön  ausgebildeten  Säulen.  Seine 
alkoholische  Lösung  gibt  mit  Eisenchlorid  keine  bemerkenswerte 
Färbung. 

Der  Ester  läßt  sich  durch*  konzentrierte  Schwefelsäure  verseifen, 
ohne  daß  die  Carbomethoxygruppe  angegriffen  wird,  wie  es  für  ähnliche 
Fälle  schon  früher  beschrieben  wurde  ^).    Dabei  entsteht  die 

Carbomethoxy-/?-methyläther-orsellinsäure, 
CH3O2CO .  CeHg .  (CH3)  (OCH3) .  COOK . 

Man  löst  den  Ester  in  der  4 — 5  fachen  Gewichtsmenge  konzentrierter 
Schwefelsäure,  läßt  5  Stunden  bei  25°  stehen  und  gießt  die  hell  braun- 
rote Flüssigkeit  auf  Eis.  Der  hierbei  entstehende  fast  farblose  Nieder- 
schlag, der  in  einer  Lösung  von  Kaliumbicarbonat  völlig  löslich  sein  muß, 
wird  abgesaugt,  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  in  warmem  Essig- 
ester gelöst.  Fügt  man  in  der  Wärme  Ligroin  bis  zur  Trübung  zu,  so 
scheidet  sich  die  Säure  beim  Erkalten  in  sehr  feinen  Nädelchen  aus, 
die  für  die  Analyse  im  Vakuumexsiccator  getrocknet  wurden.  Die  Aus- 
beute an  reiner  Substanz  betrug  67%  der  Theorie. 

0,1524  g  Sbst. :  0,3071  g  COg,  0,0712  g  HgO. 

CiiHiaOß  (240,10).     Ber.  C  54,98,  H  5,04. 

Gef.    „  54,96,    „   5,23. 

Die  Säure  schmüzt  bei  145°  (korr.)  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit. 
Ihre  alkoholische  Lösung  gibt  mit  Eisenchlorid  keine  bemerkenswerte 
Färbimg.  Sie  löst  sich  leicht  in  den  üblichen  organischen  Solvenzien 
mit  Ausnahme  von  Petroläther  und  Ligr9in. 

/^-Meth'yläther-orsellinsäure. 

2  g  der  vorher  beschriebenen  Carbomethoxyverbindung  werden  in 
33  ccm  n-Natronlauge  (4  Mol.)  gelöst  und  2  Stunden  bei  Zimmertempe- 
ratur aufbewahrt;    Beim  Ansäuern  scheidet  sich  die  )8-Methylorsellin- 


1)  K.  Fischer  und  O.  Pfeffer,    Uebigs  Annal.   d.  Chem.  389,  201  [1912]. 
{S.  146.) 
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säure  als  fast  farbloser  Niederschlag  ab.  Durch  Auflösen  in  warmem 
Essigester,  Zusatz  von  Ligroin  und  Abkühlung  wird  sie  in  farblosen, 
glänzenden  Prismen  erhalten.    Ausbeute  88%  der  Theorie. 

0,1501g  Sbst.  (vakuumtrocken):  0.3269g  CO^,  0,0725g  Hfi. 

C9H10O4  (182.08).      Ber.  C  59,31,  H  5,54. 

Gef.   „  59,40,    ..   5,41. 

Beim  raschen  Erhitzen  im  Capillarrohr  zersetzt  sich  die  Säure 
gegen  175°  unter  starker  Gasentwicklung.  Sie  löst  sich  in  den  meisten 
organischen  I/)sungsmitteln  schwerer  als  die  a -Verbindung.  Von  dieser 
unterscheidet  sie  sich  femer  dadurch,  daß  ihre  alkoholische  Lösung 
mit  Eisenchlorid  nicht  die  charakteristische  Rotviolettfärbimg,  sondern 
nur  eine  gelbrote  Färbung  ähnlich  der  /)-Oxybenzoesäure  gibt. 
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10«  Emil  Ffteher  und  Hermann  O.  L.  Fischer:  Ob» die Carbo- 

mettMzydMf  f ate  der  Phenolearbonsinien  und  ilire  Venunidiins  für  Syn- 

tbeien.  VIIL   Derif  ate  der  OrseDinsiare  und  s-Besoreylsäiire. 

Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  4C.  1138  [1913]. 

(Hingegangen  am  25.  März  1913.) 

Die  Orsellinsäure  läßt  sich  leicht  vollständig  carbomethoxy- 
lieren,  aber  der  Versuch,  aus  der  Dicarbomethoxy Verbindung  ein 
krystallisiertes  Säurechlorid  herzustellen,  ist  früher  resultatlos  ge- 
blieben^). Bei  seiner  Wiederholung  ist  es  uns  nun  mit  einiger  Mühe 
gelungen,  dieses  Ziel  zu  erreichen,  imd  dadurch  wurde  es  auch  mög- 
lich, Depside  der  Orsellinsäure  zu  gewinnen. 

Wir  haben  das  Chlorid  zunächst  mit  />-Oxybenzoesäure  ge- 
kuppelt und  durch  nachträgliche  Verseifung  das  Didepsid  erhalten, 
dessen  Struktur  durch  die  Synthese  eindeutig  bestimmt  ist,  und  das 
wir  Orsellinoyl-/>-oxybenzoesäure  nennen. 

Bei  der  Kuppelung  des  Chlorids  mit  der  Orselli  nsä  ur  e  selbst  können 
zwei  esterartige  Produkte  entstehen,  je  nachdem  das  para-  oder  das 
orthostBudige  Hydroxyl  der  Orsellinsäure  in  Reaktion  tritt.  Wir  haben 
bisher  nur  einen  Körper  in  reinem  Zustande  isoUert  und  auch  diesen 
nur  in  einer  Ausbeute  von  etwa  30%  der  Theorie.  Wir  halten  ihn  für 
die  Paraesterverbindung  von  folgender  Struktur: 

CO O 

HgC-^^.O.COjCHa  /^ 

I.  /  HgC'v^/'OH, 

Ö.CO2CH3  COOK 

denn  er  gibt  in  alkoholischer  Lösung  mit  Eisenchlorid  eine  starke  Rot- 
violettfärbimg,  ähnlich  der  Orsellinsäure  selbst.  Da  aber  bei  letzterer 
die  Färbung  verschwindet,  sobald  das  o-Hydroxyl  methyliert  ist*),  so 
darf  man  wohl  annehmen,  daß  auch  die  Veresterimg  dieses  Hydroxyls 
bei  der  Kuppelung  mit  Dicarbomethoxy-orsellinsäure  die  gleiche  auf- 
hebende Wirkung  haben  würde. 

1)  K.  Fischer  und  K.  Hoesch,  Uebigs  Annal.  d.  Chem.  31^1.  366  [1912]. 
(5.  J70.) 

2)  n.  Fischer  und  K.  Hoesch,  ebenda  S.  372  [1912].     (5.  J74.) 
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Durch  gemäßigte  Verseif ung  entsteht  aus  der  Dicarbomethoxy- 
verbindung  das  entsprechende  Didepsid,  eine  Diorsellinsäure,  die 
sich  als  identisch  mit  der  natürlichen  Lecanorsäure  er- 
wiesen hat.  Damit  ist  die  totale  Synthese  der  letzteren 
verwirklicht,  nachdem  für  die  Orsellinsäure  selbst  das 
Gleiche  durch  die  Versuche  von  K.  Hoesch^)  erreicht  wurde. 
Die  Lecanorsäure  ist  der  bekannteste  Vertreter  der  ziemlich  zahlreichen 
Didepside,  die  von  Schunck,  Stenhouse,  O.  Hesse,  Zopf  u.  a. 
aus  verschiedenen  Flechten  isoliert  wurden,  und  durch  unser  Resultat 
ist  also  auch  diese  Gruppe  natürlicher  Substanzen  der  Synthese  zugäng- 
lich gemacht.  Aus  obiger  Formel  der  Dicarbomethoxjrverbindung  folgt  für 
die  Lecanorsäure  selbst  die  Struktur  einer  />-Diorsellinsäure,  was  O.Hesse 
schon  vermutet  hat,  ohne  aber  den  Beweis  dafür  liefern  zu  können. 

Durch  Abänderimg  der  synthetischen  Bedingungen  darf  man  wohl 
hoffen,  auch  die  mit  der  Lecanorsäure  isomere  o-Diorsellinsäure, 

COOH 


-CO 

HO.j^^.CHg 

II. 


HO.A.CH«       "^O-r^^-CH, 


\/  \/ 

OH  •    ÖH 

zu  gewinnen,  und  diese  wird  sich  vielleicht  als  identisch  erweisen  mit 
der  ebenfalls  in  verschiedenen  Flechten  vorkommenden  Gyrophor- 
säure,  die  nach  O.  Hesse  ^)  auch  als  Diorsellinsäure  aufzufassen  ist. 

Unsere  Versuche  sind  zuerst  mit  natürlicher  Orsellinsäure  aus 
Flechten,  später  mit  der  sjmthetischen  Dicarbomethoxy-orsellinsäure, 
die  sich  nach  dem  schönen  Verfahren  von  K.  Hoesch^)  aus  käuflichem 
Orcin  leicht  herstellen  läßt,  ausgeführt  worden. 

Die  zweite  Versuchsreihe  bezieht  sich  auf  die  a-Resorcylsäure 
(3, 5-Dioxybenzol-l -carbonsäure),  von  der  uns  die  Badische  Anilin-  und 
Sodafabrik  in  Ludwigshafen  eine  größere  Menge  freundlichst  zur  Ver- 
fügung gestellt  hat. 

Die  Bereitung  des  Dicarbomethoxy-a-resorcylsäurechlo- 
rids  gelingt  leicht,  und  seine  Kupplung  mit  ^-Oxybenzoesäure 
geht  ziemlich  glatt  vonstatten.  Größere  Schwierigkeiten  zeigten  sich 
bei  der  Umwandlung  der  Dicarbomethoxy Verbindung  in  das  Didepsid. 

Wir  haben  ferner  das  Chlorid  noch  mit  Benzol  \md  Aluminium- 
chlorid  behandelt  und  durch  nachträgliche  Verseif img  des  Konden- 
sationsprodukts das  bisher  unbekannte  3,5-Dioxybenzophenon 
hergestellt. 

1)  K.  Hoesch,  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  46,  886  [1913]. 

2)  O.  Hesse,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  [2]  58,  475. 

3)  A.  a.  O. 

Fischer,  Depside.  12 
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Dicarbomethoxy-orsellinsäurechlorid, 
(CHg .  CO2 . 0)2CeH2(CH3) .  COCl . 

30  g  Dicarbomethoxy-orsellinsäure  werden  in  60  ccm  sorgfältig  ge- 
trocknetem Chloroform  suspendiert  und  unter  mäßiger  Kühlung  mit 
27,5  g  Phosphorpentachlorid  (IV4  Mol.)  geschüttelt,  bis  keine  Salzsäure 
mehr  entweicht.  Die  klare  Lösung  wird  von  einer  geringen  Menge  un- 
verbrauchten Pentachlorids  abgegossen  und  an  der  Wasserstrahlpumpe, 
zuletzt  bei  40 — 50°,  möglichst  vollständig  abdestilliert  Das  zurück- 
bleibende, schwach  gelb  gefärbte,  zähe  öl  löst  sich  leicht  in  25  ccm 
Tetrachlorkohlenstoff.  Versetzt  man  bei  Zimmertemperatur  mit  35  ccm 
Petroläther  bis  zur  beginnenden  Trübung,  so  fällt  das  Chlorid  im  Laufe 
von  einigen  Stunden  in  schön  ausgebildeten  Krystallen  aus,  die  für  die 
Analyse  im  Vakuumexsiccator  über  Phosphorpentoxyd  längere  Zeit 
aufbewahrt  wurden. 

0,1565  g  Sbst. :  0,2713  g  CO^,  0.0519  g  H^O.  —  0,2034  g  Sbst. :  0,0939  g  AgCl. 

C12H11O7CI  (302.55).      Ber.  C  47,59,  H  3,67,  Cl  11,72. 

Gef.    „  47.28,'  „   3.71,    ..    11,42. 

Das  Chlorid  schmilzt  bei  53 — 54°.  Es  löst  sich  sehr  leicht  in  Aceton, 
Chloroform,  Äther  und  Tetrachlorkohlenstoff,  ziemlich  leicht  in  heißem 
Ligroin,  woraus  es  in  der  Kälte  erst  ölig  ausfällt,  aber  beim  Impfen 
rasch  krystallisiert.  Die  Ausbeute  an  reinem  Produkt  betrug  27  g  oder 
85%  der  Theorie. 

Löst  man  das  Chlorid  in  Alkohol  unter  gelinder  Erwärmimg,  so 
findet  bei  genügender  Konzentration  eine  lebhafte  Reaktion  statt,  und 
beim  Verdünnen  mit  Wasser  fällt  ein  krystallinisches,  in  Natrium- 
carbonatlösimg  unlösliches  Produkt,  wahrscheinlich  der  Äthylester 
der  Dicarbomethoxy-orsellinsäure,  aus. 

Dicarbomethoxy-orsellinoyl-/>-oxybenzoesäure, 
(CH3 .  CO2 . 0)  gCeHa  (CH3) .  CO .  O .  CgH^ .  COOK . 

1,8  g  trockne  />-Oxybenzoesäure  (1  Mol.)  werden  in  26,5  ccm 
n-Natronlauge  (2  Mol.)  und  dem  gleichen  Volumen  Aceton  gelöst,  auf 
—  15°  abgekühlt  und  eine  Lösung  von  4  g  Dicarbomethoxy-orsel- 
linoylchlorid  (IMol.)  in  26  ccm  trocknem  Aceton  unter  kräftigem 
Schütteln  in  mehreren  Portionen  zugegeben.  Man  läßt  das  Gemisch 
bei  Zimmertemperatur  20  Minuten  stehen,  bis  es  sich  auf  etvva  15°  er- 
wärmt hat,  übersättigt  mit  Salzsäure,  wobei  ein  starker  Niederschlag 
entsteht,  und  verdünnt  mit  etwa  300  ccm  Wasser.  Der  Niederschlag 
wird  sofort  abgesaugt  und  einmal  aus  70  ccm  heißem  Alkohol  um- 
krystallisiert,  wodurch  das  Präparat  analysenrein  erhalten  wird.  Aus- 
beute 52%  der  Theorie. 
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Zur  Analyse  war  bei  78°  und  15  mm  über  Phosphorpentoxyd  ge- 
trocknet, wobei  ein  nicht  imbeträchtlicher  Gewichtsverlust  eintrat. 

0,1586g  Sbst.:  0,3269  g  CO^,  0,0550  g  H,0. 

CjjHieOio  (404,13).    Ber.  C  56,42,  H  3,99. 

Gef.   „  56,21,   „   3,88. 

Die  Substanz  sintert  von  etwa  190°  ab  und  schmilzt  bei  200—202° 
(korr.  203 — ^205°)  unter  Gasentwicklung  Sie  ist  in  Wasser  fast  un- 
löslich und  auch  in  kaltem  Alkohol  recht  schwer  löslich,  wodurch  sie 
sich  von  der  Dicarbomethoxy-orsellinsäure  scharf  imterscheidet,  ziemlich 
leicht  wird  sie  von  Aceton  und  heißem  Essigester  aufgenommen.  Ihre 
alkoholisch-wässerige  Lösung  gibt  mit  Eisenchlorid  keine  charakte- 
ristische Färbung.  Infolge  der  Schwerlöslichkeit  ihrer  Alkalisalze  wird 
sie  nur  von  verdünnter  Bicarbonatlösimg,  am  besten  unter  gelinder 
Erwärmung,  aufgenommen. 

Orsellinoyl-/)-oxybenzoesäure^ 
(OH)2CeH2(CH3) .  CO .  O .  CeH4 .  COOK . 

Die  Abspaltung  der  Carbomethoxygruppen  haben  wir  hier  mit 
Ammoniak  ausgeführt. 

1,5  g  Dicarbomethoxyverbindung  wurden  in  18,6  ccm  n- Ammoniak 
(5  Mol.)  gelöst  und  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  3Vo  Stunden  bei  20° 
aufbewahrt.  Auf  Zusatz  von  18,6  ccm  n-Salzsäure  fiel  ein  voluminöser 
farbloser  Niederschlag,  der  abgesaugt  und  zur  Entfernung  von  etwa 
beigemengter  Orsellinsäure  mit  viel  heißem  Wasser  ausgelaugt  wurde. 
Die  Krystallisation  des  amorphen  Produktes  hat  anfangs  Schwierigkeiten 
gemacht,  bis  wir  fanden,  daß  das  Didepsid  ein  in  kaltem  Wasser  schwer 
lösliches,  leicht  krystallisierendes  Pyridinsalz  liefert.  Aus  dem 
letzteren  wiedergewonnenes  Didepsid  krystallisierte  dann  ebenfalls, 
und  diurch  Impfen  konnten  wir  nun  aus  dem  Rohprodukt  ohne  den 
Umweg  über  das  Pyridinsalz  leicht  ein  krystallines  Präparat  herstellen. 
Zu  dem  Zwecke  wurde  das  Rohprodukt  in  einem  Gemisch  von  1  Raum- 
teil Aceton  imd  2  Raumteilen  Wasser  warm  gelöst,  geimpft  und  lang- 
sam abgekühlt,  wobei  mikroskopische  farblose  Nadeln  ausfielen.  Die 
Ausbeute  an  ganz  reinem  Präparat  betrug  0,41  g  oder  etwa  40%  der 
Theorie.  Sie  war  aber  noch  immer  besser,  als  bei  der  Abspaltung  der 
Carbomethoxygruppen  durch  Alkali. 

Das  lufttrockne  Präparat  enthielt  1  Mol.  Wasser,  das  auch  bei 
12  stündigem  Stehen  im  Vakuumexsiccator  nicht  entwich.  Es  wurde 
durch  Trocknen  bei  100°  und  15  mm  über  Phosphorpentoxyd  bestimmt: 

0,1966  g  Sbst.  verloren  0,0112  g. 

Ber.  HgO  5,89.     Gef.  Ufi  5,70. 

12* 
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0,1854  g  getrocknete  Sbst.:  0,4244  g  COg,  0,0712  g  HjO. 

CisHiaOg  (288,1).        Ber.  C  62,48,  H  4,20. 

Gef.   „  62,43.    „   4,30. 

Das  Didepsid  beginnt  bei  raschem  Erhitzen  gegen  180°  zu  sintern 
und  schmilzt  gegen  206°  (korr.  209°)  unter  starker  Gasen twicklimg 
und  geringer  Dunkelfärbung,  doch  ist  der  Schmelzpunkt  stark  von  der 
Art  des  Erhitzens  abhängig.  Es  ist  sehr  schwer  löslich  in  heißem  Wasser 
(Unterschied  von  den  Komponenten),  leicht  löslich  in  Aceton  und 
Alkohol.  Es  löst  sich  leicht  in  Alkalien  und  auch  in  Alkalibicarbonat, 
besonders  in  gelinder  Wä'rme.  Die  Lösung  in.  verdünntem  Alkohol  gibt 
mit  Eisenchlorid  eine  gelbrote,  schwach  ins  Bräunliche  spielende  Farbe, 
ähnlich  der  Farbe  der  ^-Oxybenzoesäure.  (Unterschied  von  der  Orsellin- 
säure  und  Lecanorsäure.) 

Dicarbomethoxy-orsellinoyl-orsellinsäure  (Formel  I). 

4,9  g  wasserhaltige  Orsellinsäure  werden  in  53  ccm  n-Natronlauge 
(2  Mol.)  und  50  ccm  Aceton  gelöst,  auf  —  15°  abgekühlt  und  imter  Um- 
schütteln mit  einer  Lösung  von  8  g  Dicarbomethoxy-orsellinoychlorid 
(1  Mol.)  in  50  ccm  trocknem  Aceton  in  mehreren  Portionen  versetzt. 
Man  läßt  dann  die  klare  Mischung  20  Minuten  bei  Zimmertemperatur 
stehen,  übersättigt  mit  verdünnter  Salzsäure  und  verdünnt  mit  ca. 
400  ccm  Wasser.  Das  abgeschiedene,  schwach  gelbe  öl  wird  beim  Durch- 
kneten mit  der  Mutterlauge  ziemlich  bald  fest  (6,3  g).  Es  wird  im  Va- 
kuumexsiccator  getrocknet  und  aus  möglichst  wenig  heißem  Alkohol 
zweimal  umkrystallisiert.  Die  Ausbeute  an  analysenreiner  Substanz 
betrug  durchschnittlich  3,5  g  oder  30%  der  Theorie. 

0,1614g  Sbst.  (bei  78°  und  15mm  über  PgOg  getrocknet):  0,3254g  COg, 
0,0606  g  HgO. 

CjoHigOii  (434,14).    Ber.  C  55,28,  H  4,18. 

Gef.    „  54,99,    „   4,20. 


»» 
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Schmüzt  gegen  183—185°  (korr.  185—187°)  unter  Gasentwicklung, 
lyöst  sich  leicht  in  heißem  Alkohol  und  krystallisiert  daraus  beim  Er- 
kalten ziemlich  rasch  in  feinen  Nädelchen.  In  Aceton  leicht  löslich, 
dagegen  in  Wasser  äußerst  schwer.  Löst  sich  in  verdünntem  Kalium- 
bicarbonat,  besonders  leicht  bei  gelindem  Erwärmen. 

Die  alkoholisch-wässerige  Lösung  gibt  mit  Eisenchlorid  eine  sehr 
starke  Rotviolettfärbung,  ähnlich  wie  die  Orsellinsäure. 

Durch  wiederholte  Behandlung  der  Verbindung  mit  Chlorkohlen- 
säuremethylester und  Alkali  in  aceton-wässeriger  Lösung  entsteht 
ein  krystallines  Produkt,  das  keine  Färbung  mit  Eisenchlorid  mehr 
gibt.    Aber  es  ist  ein  Gemisch  von  einer  in  Kaliumbicarbonat  löslichen 
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Säure,   wahrscheinlich  Tricarbomethoxy-lecanorsäure,   und   einem  un- 
löslichen Körper;  deren  Untersuchung  noch  nicht  beendet  ist. 

Lecanorsäure    (/>-Diorsellinsäure). 

Ihre  Bereitung  auß  der  synthetischen  Dicarbomethoxyverbindimg 
bat  uns  anfänglich  Schwierigkeiten  gemacht,  weil  die  Abspaltimg  der 
Carbomethoxygruppen  verhältnismäßig  langsam  erfolgt.  Da  aber  glück- 
licherweise die  Lecanorsäure  selbst  gegen  Alkali  beständiger  ist,  als  die 
meisten  anderen  Didepside,  so  läßt  sich  zur  Entfemimg  der  Carbo- 
methoxygruppen überschüssiges  Alkali  verwenden.  Dem  entspricht 
folgende  Vorschrift: 

3  g  Dicarbomethoxy-diorsellinsäure  werden  in  55  ccm  n-Natronlauge 
(8  Mol.)  in  einer  Wasserstoff atmosphäre  gelöst  imd  2  Stunden  bei  20*^ 
aufbewahrt.  Man  fügt  dann  55  ccm  n-Salzsäure  zu,  wobei  die  Lecanor- 
säure sofort  als  farbloser,  amorpher  Niederschlag  gefällt  wird.  Löst  man 
ihn  in  wenig  heißem  Aceton  imd  versetzt  mit  viel  heißem  Wasser,  so 
krystallisieren  feine,  farblose,  biegsame  Nädelchen,  die  heiß  fütriert  und 
mit  heißem  Wasser  gewaschen  werden.  Ausbeute  1,8  g  oder  78%  der 
Theorie.    Die  lufttrockne  Substanz  enthielt  1  Mol.  Wasser. 

0,2136  g  Sbst.  verloren  bei  100°  und  15  mm  über  P^Oß  0,0113g. 
C16H14O7  +  HgO.     Ber.  Hfi  5.35.     Gef.  H^O  5.29. 

0,1431g  trockene  Sbst.:  0.3154g  COg,  0,0568g  Ufi. 

C16H14O7  (318.11).     Ber.  C  60.36,  H  4.44. 

Gef.   ,.  60,11,   „  4.44. 

Die  Säure  hat  keinen  konstanten  Schmelzpunkt,  weil  sie  sich  unter 
Gasentwicklung  zersetzt.  Beim  raschen  Erhitzen  im  Capillarrohr  be- 
gann sie  gegen  170°  zu  sintern  und  schmolz  vollständig  bis  175°  unter 
lebhafter  Gasentwicklimg.  In  Wasser  ist  sie  selbst  in  der  Hitze  außer- 
ordentlich schwer  löslich  und  unterscheidet  sich  dadurch  von  der  sonst 
sehr  ähnHchen  Orsellinsäure. 

Die  verdünnte,  alkohoHsch-wässerige  Lösung  gibt  mit  wenig  Eisen- 
chlorid eine  rotviolette,  mit  Chlorkalk  eine  blutrote  Färbung,  die 
aber  durch  überschüssigen  Chlorkalk  rasch  zerstört  wird.  In  Bicarbonat 
ist  die  Substanz  leicht  löslich. 

Vergleich  der  synthetischen  und  der  natürlichen 

lyccanorsäure. 

Der  Güte  des  Herrn  O.  Hesse  verdanken  wir  mehrere  Gramm 
natürlicher  I^ecanorsäure  aus  Flechten;  wir  waren  deshalb  in  der 
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glücklichen  Lage,  eine  vergleichende  Untersuchung  mit  unserem  Prä- 
parat ausführen  zu  können. 

Die  Zusammensetzung  der  wasserhaltigen  und  der  trocknen  natür- 
lichen Säure  ist  von  O.  Hesse  ^)  festgestellt  worden  und  entspricht 
ganz  unseren  Beobachtungen  am  künstlichen  Produkt;  dasselbe  gut 
für  die  Färbungen  mit  Eisenchlorid  und  mit  Chlorkalk,  für  die  Löslich- 
keit in  Bicarbonat  und  die  sehr  geringe  Löslichkeit  in  heißem  Wasser. 
Den  Schmelzpunkt  hat  Hesse  für  die  trockne  Säure  bei  166°  gefunden, 
und  man  kann  diesen  Punkt  auch  leicht  bei  langsamem  Erhitzen  wieder- 
finden. Aber,  vne  oben  bemerkt,  ist  der  Schmelzpunkt  wegen  der  Zer- 
setzung nicht  konstant.  Als  wir  beim  gleichen  Versuch  natürliches  und 
synthetisches  Produkt,  beide  in  sorgfältig  getrocknetem  Zustand,  der 
Schmelzprobe  unterwarfen,  zeigte  sich  völlige  Übereinstimmunjg. 

Wir  haben  femer  die  Löslichkeit  in  Äther  für  das  natürliche  Produkt 
bestimmt,  weil  darüber  in  der  alten  Literatur  verschiedene  Angaben 
gemacht  sind. 

Natürliche  und  synthetische  Lecanorsäure  wurden  nebeneinander 
in  getrocknetem,  fein  gepulvertem  Zustande  mit  reinem,  über  Natrium 
destilliertem  Äther  5  Stunden  bei  25°  konstant  geschüttelt. 

Die  Löslichkeit  betrug  bei  der  natürlichen  Lecanorsäure  1 :  26 
und  1:31,  bei  der  künstlichen  1:33  und  1:38.  Die  Bestimmungen 
sind  mit  sehr  kleinen  Mengen  (0,2  g)  ausgeführt ;  daher  wohl  die  Ab- 
weichungen. Jedenfalls  ist  der  Unterschied  zwischen  natürlichem  und 
künstlichem  Präparat  auch  hier  so  gering,  daß  man  ihm  keine  Be- 
deutung beüegen  kann.  Unser  Resultat  kommt  den  Angaben  von 
Hesse  (1:24)  am  nächsten. 

Wir  erwähnen  ferner,  daß  wir  in  bezug  auf  die  Form  der  Krystalle 
und  die  Art  des  Krystallisierens  keinerlei  Unterschied  beobachteten. 

Endlich  haben  wir  noch  die  Lecanorsäure  durch  Diazomethan 
völlig  methyliert.    Hierbei  entsteht  der 

Methylester  der  Trimethyläther-lecanorsäure. 

0,5  g  natürlicher  bzw.  synthetischer  Lecanorsäure  wurden  mit  einer 
ätherischen  Lösung  von  Diazomethan  (aus  4,5  ccm  Nitrosomethylure- 
than)  Übergossen  und  14  Stunden  unter  öfterem  Umschütteln  bei 
Zimmertemperatur  aufbewahrt.  Unter  Stickstoffen twicklung  fand  Lö- 
sung statt.  Die  Flüssigkeit  wurde  zum  Schluß  filtriert,  der  Äther  ver- 
dunstet und  der  krystallinische  Rückstand  aus  heißem  Alkohol  um- 
krystallisiert. 

Zur  Analyse  wurde  bei  100°  und  15  mm  über  Phosphorpentoxyd 
getrocknet. 

1)  O.  Hesse,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  [2]  5T.  264. 
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I.  Synthetisches  Präparat:  0,1476g  Sbst.:  0.3464g  CO,,  0,0801g  HjO.  — 

II.  Aus  natürUchem  Produkt:  0,1603g  Sbst.:  0,3757g  COj,  0,0861g  HjO. 

C20H22O7  (374,18).      Ber.  C  64,14,  H  5,93. 

Gef.  I.   „  64,01,    „   6,07. 
„  II.   „  63,92,    „   6,01. 

Das  Präparat  aus  synthetischer  Lecanorsäure  schmolz  konstant  bei 
146 — 147°  (korr.  147 — 148°)  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  die  beim 
Erkalten  wieder  krystallinisch  erstarrte.  Es  war  fast  unlöslich  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  leicht  löslich  in  heißem 
Alkohol  und  kaltem  Aceton.  Es  krystallisierte  aus  Alkohol  in  langen, 
dünnen,  öfters  büschelförmig  angeordneten  Prismen  und  gab  in  alko- 
holisch-wässeriger Lösung  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung. 

Das  Präparat  aus  natürlicher  Lecanorsäure  zeigte  die  gleichen 
Eigenschaften.  Nur  im  Schmelzpunkt  war  eine  ganz  kleine  Differenz 
vorhanden.  Es  fing  oberhalb  140°  an  schwach  zu  sintern  und  schmolz 
völlig  bei  145—146°  (korr.  146—147°). 

Die  Mischung  gleicher  Mengen  beider  Präparate  fing  bei  145°  an 
zu  schmelzen  und  war  bei  146,5°  ganz  flüssig.  Diese  Beobachtungen 
dürften  genügen,  um  die  Identität  zu  beweisen. 

Dicarbomethoxy-a-resorcylsäure,   (CH302C.O)2CeH3.COOH. 

20  g  a-Resorcylsäure  wurden  in  400  ccm  n-Natronlauge  (3  Mol.)  ge- 
löst, bis  zum  Gefrieren  abgekühlt  und  nach  Zusatz  von  24,8  g  chlor- 
kohlensaurem Methyl  (2  Mol.)  15  Minuten  kräftig  geschüttelt.  Um  die 
Reaktion  ganz  sicher  zu  Ende  zu  führen,  haben  wir  die  schwach  rot- 
gefärbte Lösung  wieder  stark  abgekühlt,  nochmals  mit  66  ccm  2-n-Na- 
tronlauge  (1  Mol.)  und  12,4  g  chlorkohlensaurem  Methyl  (1  Mol.)  ver- 
setzt und  abermals  15  Minuten  geschüttelt.  Nun  wurde  mit  Wasser 
(etwa  3  1)  verdünnt,  mit  Salzsäure  angesäuert,  der  voluminöse  Nieder- 
schlag abgesaugt,  in  heißem  Aceton  gelöst  imd  diese  Lösung  mit  warmem 
Wasser  bis  zur  beginnenden  Trübung  versetzt.  Beim  Erkalten  schied 
sich  die  Substanz  als  krystalline  Masse  ab,  die  man  makroskopisch  für 
Nadeln  halten  konnte,  die  aber  mikroskopisch  sehr  unregelmäßig,  öfters 
wie  Püzmycel  aussahen.  Nach  mehrstündigem  Stehen  betrug  ihre 
Menge  30,5  g  oder  87%  der  Theorie.    Das  Präparat  war  sofort  rein. 

0,1571g  Sbst.   (im  Vakuumexsiccator  getr.):  0,2815  g  CO^,  0,0530g  H^O. 
CiiHjoOg  (270,08).      Ber.  C  48,87,  H  3,73. 

Gef.   „  48,87,    „   3,77. 

Die  Substanz  schmilzt  bei  161 — 164°  (korr.)  nach  geringem  Sintern 
und  erstarrt  beim  Abkühlen  wieder  krystallinisch.  Sie  ist  leicht  löslich 
in  warmem  Alkohol,  schwerer  in  kaltem  und  ktystallisiert  daraus  in 
ziemlich  derben,  flächenreichen  Krystallen  von  wenig  charakteristischem 
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Aussehen.  Sehr  leicht  löslich  ist  sie  in  warmem  Aceton  und  krystallisiert 
aus  der  sehr  konzentrierten  Lösimg  in  kleinen  Tafeln  oder  auch  flächen- 
reicheren Formen.  In  Chloroform  ist  sie  in  der  Wärme  ziemlich  leicht 
löslich,  erheblich  schwerer  in  Äther,  woraus  sie  bei  raschem  Verdunsten 
in  feinen  Nadeln  oder  auch  dickeren,  flächenreicheren  Formen  faystalli- 
siert.  Äußerst  schwer  löslich  ist  die  Säure  in  kaltem  Wasser,  in  heißem 
löst  sie  sich  verhältnismäßig  leicht  tmd  krystallisiert  daraus  beim  Er- 
kalten sofort  in  langen,  verbogenen  Nadeln.  In  einer  verdünnten  kalten 
Lösung  von  Alkalibicarbonat  löst  sie  sich  beim  Schütteln  vollständig 
tmd  ziemlich  rasch. 

Dicarbomethoxy-Ä-resorcylsäurechlorid, 
(CHaOgC.OjoCeHg.COCl. 

30  g  Dicarbomethoxy-a-resorcylsäure  werden  mit  der  gleichen 
Menge  gepulverten  Phosphorpentachlorids  (IV4  Mol.)  in  einem  Frak- 
tionierkolben durch  Schütteln  gemischt  und  auf  dem  Wasserbade  er- 
wärmt. Unter  Salzsäureentwicklung  verwandelt  sich  die  Masse  in  ein 
gelbes  öl,  das  schon  bei  geringer  Abkühltmg  erstarrt.  Nachdem  das 
Phosphoroxychlorid  an  der  Wasserstrahlpumpe  aus  einem  Bade  von 
50 — 60^  größtenteils  verjagt  ist,  wird  der  krystallinische  Rückstand  ge- 
pulvert, in  500  ccm  heißem  Ligroin  (Siedepunkt  110 — 120®)  gelöst  und 
rasch  filtriert.  Beim  Erkalten  fällt  der  größte  Teil  des  Chlorids  in  feinen 
farblosen  Nadeln  aus,  die  mit  Petroläther  gewaschen  werden.  Die  Aus- 
beute an  reinem  Präparat  beträgt  85 — 90%  der  Theorie. 

Zur  Chlorbestimmung  wurde  die  im  Vakuumexsiccator  über  Phos- 
phorpentoxyd  getrocknete  Substanz  mit  überschüssiger  alkoholisch- 
wässeriger Natronlauge,  die  aus  Natrium  frisch  hergestellt  war,  auf  dem 
Wasserbade  zersetzt  und  das  Chlor  titrimetrisch  bestimmt. 

0,1831g  Sbst.:  6,2  ccm   ^/lo-AgNOg. 

CiiHpO^Cl  (288,53).     Ber.  Cl  12,29.     Gef.  Cl  12,01. 

Das  Chlorid  schmilzt  nach  ganz  geringem  Sintern  bei  109 — 110° 
(korr.).  Es  löst  sich  in  der  etwa  vierfachen  Menge  Acetons  von  20°. 
In  heißem  Tetrachlorkohlenstoff  ist  es  leicht  löslich  tmd  fällt  daraus 
beim  Erkalten  in  schönen  Nadeln.  Beim  Kochen  mit  Wasser  schmilzt 
es  und  zersetzt  sich  damit  relativ  langsam.  In  kleinen  Mengen  kann  es 
ohne  starke  Zersetzung  destilliert  werden. 

Dicarbomethoxy-a-resorcyl-/)-oxybenzoesäure, 
(CH3O2C .  O)  gCeHa .  CO .  O .  CeH4 .  COOK. 

Zu  einer  Lösung  von  3  g  ^-Oxybenzoesäure  (wasserfrei)  in  21,6  ccm 
2-n-Natronlauge  (2  Mol.)  imd  9  ccm  Aceton,  die  auf  — 10°  abgekühlt  ist, 
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fügt  man  eine  Lösting  von  6,3  g  Dicarbomethoxy-«-resorcylchlorid  in 
45  ccm  Aceton.  Nach  5  Minuten  wird  mit  viel  Wasser  verdünnt  und  mit 
Salzsäure  übersättigt.  Dabei  entsteht  ein  voluminöser  Niederschlag, 
der  abgesaugt  und  aus  etwa  50  ccm  heißem  Alkohol  krystallisiert  wird. 
Ausbeute  7  g  oder  82%  der  Theorie. 

0,1317  g  Sbst.  (bei  98°  und  15  mm  Druck  über  Phosphorpentoxyd  getr.): 
0,2670g  COj,  0,0418  g  H^O. 

CjgHi^Oio  (390.11).    Ber.  C  55,37,  H  3.62. 

Gef.    ..  55.29.    ,.   3.55. 

Die  Substanz  schmüzt  bei  161 — 163°  (korr.),  also  bei  derselben 
Temperatur,  wie  die  Dicarbomethoxy-a-resorcylsäure,  von  der  sie  sich 
aber  durch  die  geringere  Löslichkeit  in  kaltem  Alkohol  unterscheidet. 
Sie  krystallisiert  aus  heißem  Alkohol  in  feinen  Nädelchen,  die  meist 
kugelig  angeordnet  sind.  In  kaltem  Aceton  und  warmem  Chloroform 
leicht  löslich.  In  Äther  recht  schwer  löslich  imd  krystallisiert  daraus 
in  feinen  biegsamen  Nadeln,  die  öfters  kugelig  verwachsen  sind.  In 
heißem  Wasser  viel  schwerer  lösHch  als  die  Dicarbomethoxy-Ä-resorcyl- 
säure;  in  Alkalibicarbonat  leicht  löslich. 

Über  die  Verseif ung  zum  freien  Didepsid  hoffen  wir  später  be- 
richten zu  können. 


3,5-Dioxybenzophenon,  (OH)2C(jH8.CO.C8Hji. 

10  g  Dicarbomethoxy-a-resorcylsäurechlorid  wurden  in  50  ccm 
warmem,  trocknem,  thiophenfreiem  Benzol  gelöst  und  nach  dem  Ab- 
kühlen 10  g  gepulvertes,  frisch  sublimiertes  Aluminiumchlorid  zugegeben. 
Das  Gemisch  erwärmte  sich  schwach.  Zur  Beschleimigung  der  Reaktion 
wurde  1  Stunde  auf  70 — 75°  und  weitere  45  Minuten  auf  75 — 80°  am 
Rückflußkühler  erwärmt.  Dann  war  die  Salzsäureentwickltmg  sehr 
schwach  geworden.  Die  abgekühlte  Reaktionsmasse  wurde  nun  auf  Eis 
gegossen  und  mit  starker  Salzsäure  verrieben,  um  die  Aluminiumver- 
bindungen zu  lösen.  Es  wurde  ausgeäthert,  die  Äther-BenzoUösung  ver- 
dampft, das  zurückbleibende  hellgelbe  öl  mit  7  g  Ätznatron  gelöst,  in 
125  ccm  96proz.  Alkohol  20  Minuten  über  freier  Flamme  gekocht,  dann 
mit  Wasser  versetzt,  schwach  angesäuert  und  im  Vakuum  stark  ein- 
geengt, wobei  sich  ein  großer  Teil  des  Dioxybenzophenons  ausschied. 
Ohne  Rücksicht  darauf  wurde  ausgeäthert,  die  Ätherlösung  mit  über- 
schüssiger Natriumbicarbonatlösung  durchgeschüttelt,  der  Äther  ver- 
dampft und  der  Rückstand  aus  viel  kochendem  Wasser  unter  Zusatz 
von  etwas  Tierkohle  krystallisiert.   Ausbeute  3  g  oder  37%  der  Theorie. 

Man  erhält  so  feine,  glänzende  Blättchen,  die  1  Mol.  Wasser  ent- 
halten. 
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0,4579  g  Sbst.  (lufttrocken)  verloren  bei  100°  und  15  mm  über  Phosphor- 
pentoxyd  0.0353  g. 

C13H10O3    +H2O.      Ber.  HgO  7,76.     Gef.  Hfi  7,71. 

0.1335g  trockne  Sbst.:  0.3560g  COj.  0.0563g  Ufi. 

C13H10O3  (214,08).    Ber.  C  72,87.  H  4.71. 

Gef.  ..  72.73,  ..  4.72. 

Das  trockne  3,5-Dioxybenzophenon  schmilzt  nach  geringem  Sin- 
tern bei  160 — 162°  (korr.)  und. läßt  sich  in  kleiner  Menge  ohne  starke 
Zersetzung  destillieren.  In  heißem  Wasser  ist  es  ziemlich  leicht  löslich, 
in  kaltem  recht  schwer.  Aus  heißer  starker  Salzsäure  krystallisiert  es 
nicht  in  den  wasserhaltigen  Blättchen,  sondern  in  wasserfreien  kleinen 
Prismen.  In  kaltem  Alkohol,  Äther  und  Aceton  ist  es  sehr  leicht  löslich, 
in  Chloroform  und  Benzol  selbst  in  der  Hitze  ziemlich  schwer.  Aus 
beiden  krystallisiert  es  in  Nädelchen.  In  Alkalien  löst  es  sich  sofort  mit 
dunkelgelber  Farbe.  Leitet  man  in  die  alkalische  Lösung  Kohlendioxyd 
ein,  so  wird  die  Farbe  erst  hellgelb,  und  bald  scheidet  sich  das  Dioxy- 
benzophenon  in  mikroskopischen,  meist  sechsseitigen  Blättchen  aus. 

Tränkt  man  einen  Fichtenspan  mit  der  heißen,  wässerigen  I^ö- 
sung  des  Dioxybenzophenons,  so  färbt  er  sich  mit  Salzsäure  stark  grün 
(malachitgrün),  während  Resorcin  unter  denselben  Umständen  eine 
blauviolette  Farbe  gibt. 

Bei  der  oben  geschilderten  Synthese  läßt  sich  ein  chlorhaltiges 
Zwischenprodukt  isoheren,  wenn  man  das  Gemisch  von  Dicarbo- 
methoxy-ix-resorcylsäurechlorid,  Benzol  und  Aluminiumchlorid  nicht 
auf  70 — 80°  erhitzt,  sondern  5  Stunden  auf  40-— 45°  hält,  wobei  keine  Salz- 
säure entweicht.  Wird  die  schwach  braun  gefärbte  Masse  mit  Eiswasser 
imter  Zugabe  von  konzentrierter  Salzsäure  zersetzt,  mit  Äther  ausge- 
schüttelt, die  Äther-Benzol-Iyösung  mit  verdünnter  Kaliumbicarbonat- 
lösung  rasch  durchgeschüttelt  imd  unter  geringem  Druck  bei  30  bis35  °  ver- 
dampft, so  hinterbleibt  ein  schwach  gelb  gefärbtes  öl,  das  auf  Zusatz  von 
Ivigroin  langsam  zu  einer  farblosen,  kryst  allinen  Masse  erstarrt.  Ihre  Menge 
betrug  90%  des  angewandten  Dicarbomethoxy-<x-resorcylsäurechlorids. 

Wir  haben  das  Produkt  nicht  ganz  rein  unter  Händen  gehabt,  der 
Chlorgehalt  schwankte  und  betrug  im  Höchstfalle  9%.  Wir  haben  uns 
aber  überzeugt,  daß  es  noch  die  Carbomethoxygruppen  enthält  und  daß 
es  durch  Verseifung  mit  überschüssigem  Alkali  in  aceton-wässeriger 
Lösung  auch  schon  in  der  Kälte  in  3,5-Dioxybenzophenon  verwandelt  wird. 

Man  kann  vermuten,  daß  dieser  Körper  durch  Addition  von  Di- 
carbomethoxy-Ä-resorcylsäure  und  Benzol  entsteht,  und  vielleicht  ist 
sein  weiteres  Studium  geeignet,  neue  Gesichtspunkte  für  den  Verlauf 
der  Synthese  zu  gewinnen. 
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11.  Emil  Fischer  und  Max  Rapaport:  Ober  die  Carbomethoxyderi- 
vate der  Phenolcarbonsäuren  und  ihre  Verwendung  für  Synthesen.  IX. 

Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  46,  2389  [1913]. 

(Eingegangen  am  9.  Juli  1913.) 

Derivate  der  Pyrogallolcarbonsäure^). 

Während  die  Carbomethoxylierung  der  />-Oxybenzoesäure,  Proto- 
catechusäure  und  Gallussäure  in  wässerig-alkalischer  Lösung  leicht  und 
vollständig  vonstatten  geht,  zeigten  sich  bei  der  Salicylsäure  und  auch 
noch  anderen  o-Phenolcarbonsäuren  Schwierigkeiten.  Die  Carbometh- 
oxylierung findet  hier  bei  Anwendung  molekularer  Mengen  nur  un- 
vollständig statt.  Vermehrt  man  die  Quantität  des  Chlorkohlensäure- 
methylesters und  des  Alkalis  durch  Wiederholung  der  Operation,  so 
steigt  auch  die  Menge  des  in  or^Ao-Stellung  carbomethoxylierten  Pro- 
duktes, wie  insbesondere  die  Beobachtung  bei  der  j8-Resorcylsäure  2) 
gezeigt  hat.  In  anderen  Fällen  läßt  sich  auf  diese  Art  die  Reaktion 
zu  Ende  führen.    Besonders  leicht  gelang  dies  bei  der  Orsellinsäure  ^) . 

Ungefähr  in  der  Mitte  zwischen  der  )8-Resorcylsäure  und  der 
Orsellinsäure  steht  nun  die  Pyrogallolcarbonsäure.  Mit  der  berechneten 
Menge  Chlorkohlensäure-methylester  und  Alkali  erhält  man  ein  Produkt, 
das  noch  starke  permanganatähnliche  Färbung  mit  Eisenchlorid  zeigt. 

Wenn  dagegen  die  Operation  mit  einem  Überschuß  an  Chlorid 
wiederholt  wird,  so  entsteht  in  guter  Ausbeute  die  Tricarbomethoxy- 
verbindung.  Diese  läßt  sich  durch  Phosphorpentachlorid  ins  Chlorid 
verwandeln,  das  aus  Äther  leicht  krystallisiert.  Wir  haben  es  zu  folgen- 
den Synthesen  benutzt. 

1.  Bei  der  Behandlung  mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid  ent- 
steht ein  Produkt,  das  bei  der  Verseifung  2,3  4-Trioxy-benzo- 
phenon  liefert: 

OH  HO 
OH<(      ^CO.CßHs. 


1)  Der  Akademie  der  Wissenschaften  zu  Berlin  vorgelegt  am  5.  Juni  1913. 
Vgl.  Sitzungsberichte  493. 

2)  E.  Fischerund  K.  Freudenberg,  Liebigs  Annal. d,  Chem.  384,  234  [1911]. 
(S.  136.) 

3)  B.  Fischer  und  K.  Hoesch,  ebenda  391,  366  [1912].     (S.  170.) 
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Dieses  ist  identisch  mit  dem  als  Farbstoff  bekamiten  Alizarin- 
gelb A,  wodurch  dessen  Struktur  endgültig  festgelegt  wird. 

2.  Durch  Einwirkung  des  Chlorids  auf  ^-Oxybenzoesäure  in 
alkalischer  Lösung  und  nachträgliche  Abspaltimg  der  Carbomethoxy- 
gruppen  wurde  das  Didepsid, 

OH  HO 
OH  (^  CO  •  O .  (]^  COOH , 

erhalten.  Es  ist  isomer  mit  der  früher  beschriebenen  Galloyl-^-oxy- 
benzoesäure ^) .  Wir  nennen  es  Pyrogallolcarboyl-/)-oxybenzoe- 
säure^). 

3.  Traubenzucker  nimmt  beim  Schütteln  mit  Chinolin  und 
dem  Chlorid  in  Chloroformlösung  fünf  ,,Tricarbomethoxy-pyTogallol- 
carboyl*'  auf,  und  durch  vorsichtige  Verseifung  dieses  Produktes  ent- 
steht ein  Gerbstoff  der  Tanninklasse,  den  wir  für  strukturisomer 
mit  der  Pentagalloylglucose^)  halten. 

Tricarbomethoxy-pyrogallolcarbonsäure, 
(CH3 .  CO2 . 0)3CeH2 .  COOK . 

In  einer  Wo  ulff  sehen  Flasche,  die  mit  einem  Tropf trichter  sowie 
mit  Zu-  und  Ableitungsrohr  versehen  ist,  werden  10  g  käufliche  Pyro- 
gallolcarbonsäure  mit  100  ccm  Wasser  Übergossen,  die.  Luft  durch 
Wasserstoff  verdrängt  und  durch  einen  Tropf  trichter  57  ccm  2  n-Na- 
tronlauge  (2  Mol.)  zugefügt.  Beim  Umschütteln  löst  sich  die  Säure  mit 
dunkelbrauner  Farbe.  Man  kühlt  nun  mit  Eis-Kochsalzgemisch  unter 
dauerndem  Durchleiten  von  Wasserstoff,  fügt  durch  den  Trppftrichter 
5  ccm  Chlorkohlensäuremethyiester  zu  und  schüttelt  kräftig.  Das 
Chlorid  wird  rasch  verbraucht,  und  die  dunkle  Farbe  der  Lösung  schlägt 
zum  Schluß  in  Hellbraim  um.  Man  fügt  jetzt  wieier  28,4  ccm  2  n-Na- 
tronlauge  imd  5  ccm  Chlorkohlensäuremethyiester  zu  imd  schüttelt 
abermals  stark  imter  dauernder  Kühlung.  Die  letzte  Operation  wird 
einmal  mit  28,4  ccm  2  n-Natronlauge  und  5  ccm  chlorkohlensaurem 
Methyl,  tmd  dann  noch  zweimal  mit  je  14,2  ccm  Lauge  und  2^^  ccm 
Chlorkohlensäureester  wiederholt.  Schließlich  gießt  man  in  etwa 
500  ccm  kaltes  Wasser  und  übersättigt  sofort  mit  verdünnter  Salzsäure. 

1)  K  Fischer,    Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  41,  2888  [1908].    (S.  77.) 

2)  Für  die  den  ,, Carbonsäuren'*  entsprechenden  Acyle  fehlt  eine  allgemeine 
Bezeichnung.  Ich  schlage  vor,  dafür  das  Wort  ..CarboyT*  zu  wählen,  das  ebenso 
von  Carbonsäure  abgeleitet  ist  wie  Benzoyl  .von  Benzoesäure.  Das  Radikal  der 
Pjrrogallolcarbonsäure,  (HO)3C8H2.CO,  erhält  also  den  Namen  „Pyrogallol- 
carboyl",  der  im  nachfolgenden  öfters  gebraucht  wird.  E.  Fischer. 

3)  E.  Fischer  und  K.  Freudenberg,  Berichte  d.  d.  ehem.  GeseUach.  45, 
929  [1912].     (5.  279) 
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Das  hierbei  avisfallende  öl  erstarrt  beim  Umrühren  imd  Reiben  bald. 
Die  wenig  gefärbte  Masse  wird  abgesaugt,  nochmals  mit  kaltem  Wasser 
verrieben,  wieder  abgesaugt  und  im  Vakuumexsiccator  getrocknet.  Die 
Ausbeute  beträgt  tmgefähr  17  g  oder  87%  der  Theorie. 

Zur  Reinigtmg  löst  man  das  schwach  braun  gefärbte  Pulver  in  etwa 
125  ccm  heißem,  trocknem  Benzol  und  kocht  mit  etwas  Tierkohle.  Die 
heiß  filtrierte  gelbe  Lösung  scheidet  beim  langsamen  Erkalten  farblose, 
meist  warzenförmig  vereinigte  Kryställchen  (schief e.  Blättchen)  ab, 
während  beim  raschen  Abkühlen  zuerst  ölige  Abscheidung  stattfindet. 
Die  Menge  der  abgeschiedenen  Krystalle  beträgt  nach  mehrstündigem 
Stehen  etwa  14  g.  Aus  der  Mutterlauge  läßt  sich  durch  Einengen  eine 
zweite,  viel  kleinere  Krystallisation  gewinnen.  Die  Gesamtausbeute  an 
farblosem  Präparat  betrug  gewöhnHch  15,3  g  oder  78,3%  der  Theorie. 
Die  letzten  Benzolmutterlaugen  hinterlassen  beim  Verdampfen  ein 
dimkelbr^un  gefärbtes  öl. 

Zur  Analyse  wurde  nochmals  aus  Benzol  umkrystallisiert  und  imter 
15  mm  Druck  bei  73^  über  Phosphorpentoxyd  getrocknet,  wobei  die 
exsiccatortrockne  Substanz  niir  wenig  an  Gewicht  verlor. 

0,1838  g  Sbst. :  0,3068  g  CO,,  0,0594  g  HjO.  —  0,1518 g  Sbst. :  0,2518  g  CO,, 
0,0489  g  HjO. 

C13H12O11  (344,1).      Ber.  C  45,34.  H  3,52. 

Gef.   „  45.52,  45.24,    „   3.62,  3,61. 

Da  die  Dicarbomethoxyverbindung  für  den  Wasserstoff  denselben 
Wert  hat  und  für  den  Kohlenstoff  nur  0,8%  mehr  verlangt,  so  haben  wir 
noch  eine  Bestimmung  der  Methylgruppen  nach  Zeisel  ausgeführt, 
deren  Resultat  für  die  Formel  der  Tricarbomethoxjrverbindung  ent- 
scheidend ist. 

0,3080g  Sbst.:  0,6320g  AgJ.  —  0,2581g  Sbst.:  0,5362g  AgJ. 
CigHijOii  (344,1).     Ber.  CH,  13.10.     Gef.  CHg  13,13,  13,29. 

Die  Säure  schmilzt  beim  raschen  Erhitzen  im  Capillarrohr  nicht 
ganz  konstant  bei  122 — 124°  (korr.)  tmter  Aufschäumen  zu  einer  farb- 
losen Flüssigkeit,  und  nach  Beendigung  der  Gasentwicklung  läßt  sich 
der  Rückstand  größtenteils  unzersetzt  destillieren.  Mit  Wasser  gekocht 
schmüzt  die  Säure,  lost  sich  in  erhebHcher  Menge,  fällt  in  der  Kälte 
wieder  öhg  aus  imd  erstarrt  allmähHch  krystallinisch.  »In  Kalium- 
bicarbonat  leicht  löslich.  Löst  sich  sehr  leicht  in  Aceton,  leicht  in 
Alkohol  und  warmem  Chloroform,  schwerer  in  Äther. 

Die  alkoholische  Lösung  der  frisch  bereiteten  Substanz  gibt  mit 
Eisenchlorid  zunächst  nur  eine  schwache  rötliche  Färbung.  Beim 
Stehen  der  Lösung  tritt  allmählich  starke  Rotviolettfärbung  ein,  wie 
sie  die  Pyrogallolcarbonsäure  und  die  niedriger  carbomethoxylierten 
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Derivate  in  so  hohem  Maße  zeigen.  Wir  glauben,  daß  die  Erscheinung 
durch  eine  langsame  Abspaltung  von  Carbomethoxygruppen  ,tmd  zwar 
vorzugsweise  der  or^Äo-ständigen  Gruppe,  hervorgerufen  wird.  Dem- 
nach sollte  die  absolut  reine  Säure  mit  Eisenchlorid  gar  keine  Rot- 
färbung geben. 

Chlorid  der  Tricarbomethoxy-pyrogallolcarbonsäure, 

(CH3 .  CO2 . 0)  gCgHa .  COCl . 

30  g  reine,  aus  Benzol  krystalhsierte  und  im  Exsiccator  getrocknete 
Tricarbomethoxy-pyrogallolcarbonsäure  werden  in  einem  Fraktionier- 
kolben unter  Abschluß  der  Luftfeuchtigkeit  mit  etwa  50ccm  scharf 
getrocknetem   Chloroform   Übergossen,   dann  27  g  frisches   Phosphor- 
pentachlorid  zugefügt  und  geschüttelt.   Unter  starker  Entwicklung  von 
Chlorwasserstoff  gehen  die  Säure  und  der  größte  Teil  des  Phosphor- 
pentachlorids  bald  in  Lösung.  Unter  stark  vermindertem  Druck  werden 
nun  Chloroform  und  Phosphoroxychlorid  zunächst  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  und*  dann  bei  35 — 40°  möglichst  vollständig  verdunstet, 
wobei  ein  goldgelbes,  zähes  öl  zurückbleibt.    Dieses  wird  in  trocknem 
Äther  gelöst,  von  dem  unverbrauchten  Phosphorpentachlorid  rasch  ab- 
filtriert und  die  ätherische  Lösung  unter  vermindertem  Druck  ohne 
Erwärmung  ziemlich  stark  eingeengt,  wobei  in  der  Regel  schon  Krystalli- 
sation  eintritt.   Zum  Schluß  kühlt  man  noch  mit  Eis-Kochsalz -Mischung 
und  saugt  nach  mehreren  Stunden  die  farblosen,  lanzettförmigen  Nadeln 
ab.  Sie  werden  durch  rasches  Pressen  zwischen  gehärtetem  Filtrierpapier 
von  der  Mutterlauge  befreit  und  im  Vakuumexsiccator  über  Phosphor- 
pentoxyd  und  Natronkalk  getrocknet.    Die  ätherische  Mutterlauge  gibt 
beim  Einengen  eine  zweite,  viel  kleinere  Krystallisation.    Gesamt  aus- 
beute etwa  27  g  oder  85%  der  Theorie.   P'ür  die  Analyse  diente  die  erste 
Krystallisation. 

0,1614  g  Sbst. :  0,2548  g  COj,  0,0465  g  U^O.  —  0,2003  g  Sbst. :  0,0785  g  AgQ. 

Cjj,HjiOioCl  (362,55).     Ber.  C  43,03,  H  3,06,  Cl  9,78. 

Gef.    „  43,06,    „   3,22,    „    9,70. 

Das  Chlorid  begann  im  Capillarrohr  bei  63°  zu  sintern  und  schmolz 
bei  67 — 68°  (korr.).  Es  löste  sich  leicht  in  Aceton,  Äther,  Chloroform 
und  Benzol,,  schwer  in  Petroläther. 

Tricarbomethoxy-pyrogallolcarbon  säure -methylester. 

(CH3  .  CO2 . 0)3C6H2 .  COOCH3  . 

Das  zuvor  erwähnte  Chlorid  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Methyl- 
alkohol imd  setzt  sich  damit,  zumal  in  der  Wärme,  rasch  um  in  Chlor- 
wasserstoff und  Methylester.    Letzterer  wird  durch  Wasser  ölig  gefällt 
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und  läßt  sich  ausäthern.  Zur  Reinigung  wurde  die  ätherische  Lösting 
mit  wässeriger  Kaliumbicarbonatlösung  geschüttelt,  um  alle  Säure  zu 
entfernen.  Beim  Verdunsten  des  Äthers  schied  sich  der  Ester  zuerst 
ölig  aus,  erstarrte  aber  bald  zu  einer  farblosen,  krystalhnischen  Masse. 
Ausbeute  fast  quantitativ.  Aus  der  Lösung  in  wenig  warmem  Methyl- 
alkohol schied  sich  der  Ester  bei  vorsichtigem  Zusatz  von  Wasser,  Ab- 
kühlen und  Reiben  in  mikroskopischen,  ziemlich  dicken,  manchmal  an 
Doppelpyramiden  erinnernden  Krystallen  aus,  welche  bei  82 — 84°  (korr.) 
zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  schmolzen. 

0,1514g  Sbst.   (im  Vakuum  getrocknet):  0.2593g  COg,  0,0516g  HgO. 

C14H14O11  (358,11).    Ber.  C  46,91,  H  3,94. 

Gef.   „  46,71,    „   3,81. 

Der  Ester  löst  sich  leicht  in  kaltem  Chloroform,  Essigester  und 
heißem  Alkohol,  schwerer  in  kaltem  Alkohol,  noch  schwerer  in  kaltem 
Äther,  außerordentlich  schwer  in  Petroläther.  Schmilzt  auf  kochendem 
Wasser  und  löst  sich  darin  in  merklicher  Menge. 

Leichter  als  nach  obigem  Verfahren  wird  er  durch  Carbomethoxy- 
lienmg  des  Pyrogallolcarbonsäure-methylesters  erhalten,  wie  folgender, 
von  O.  Pfeffer  avif  unsere  Veranlassung  ausgeführter  Versuch  zeigt: 
,  5  g  Pyrogallolcarbonsäure-methylester  wurden  in  einer  Woulff- 
schen  Flasche  im  Wasserstoffstrom  mit  81,5  ccm  eiskalter  n-Natronlauge 
(3  Mol.)  gelöst  und  unter  Kühlung  mit  Eis-Kochsalz-Mischung  6,8  ccm 
chlorkohlensaures  Methyl  unter  starkem  Umschütteln  zugegeben.  Dabei 
schied  sich  ein  helles  öl  ab.  Zur  Vervollständigung  der  Reaktion  wurden 
nochmals  27  ccm  eiskalte  n-Natronlauge  und  2,3  ccm  chlorkohlensaures 
Methyl  unter  starkem  Schütteln  zugegeben  und  nach  einstündigem 
Stehen  der  Masse  im  Wasserstoffstrom  das  abgeschiedene  öl  aus- 
geäthert.  Um  etwa  noch  vorhandene  saure  Produkte  zu  entfernen, 
würde  die  ätherische  Lösimg  mit  eiskalter  ^/^QU-NsitroiiL^LUge  kurz 
durchgeschüttelt,  dann  rasch  abgehoben,  filtriert  imd  verdunstet.  Der 
öHg  zurückbleibende  Ester  erstarrte  beim  Reiben  bald  zu  einer  farblosen, 
krystallinischen  Masse.    Ausbeute  ungefähr  75%  der  Theorie. 

Für  die  Analyse  wurde  er,  wie  oben,  aus  Methylalkohol  und  Wasser 
umgelöst  und  im  Vakuumexsiccator  getrocknet. 

0,2429g  Sbst.:  0.4193g  COj,  0,0888g  HgO. 

C^^Rifin  (358,11).    Ber.  C  46,91,  H  3,94. 

Gef.   „  47,08,    „   4,09. 

Den  Äth  y  lest  er  der  Tricarbomethoxy-pyrogallolcarbonsäure  haben 
wir  aus  dem  Chlorid  mit  Äthylalkohol  dargestellt  und  aus  Alkohol  mit 
Wasser   umgelöst.     Er  krystallisiert  in   kleinen,   schiefen  Tafeln  und 
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schmilzt  bei  91 — 94°  (korr.)  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit.    Er  gleicht 
in  der  Löslichkeit  der  Methylverbindung. 

0.1757g  Sbst.  (im  Vakuum  getrocknet):  0,3130g  COj,  0.0690g  H^O. 
CigHuOii  (372.13).    Ber.  C  48.37.  H  4,33. 

Gef.    ..  48.58.    ..   4,40. 

Neue  Bildung  des  2, 3, 4-Trioxybenzophenons  (Alizaringelb  A). 

10  g  Tricarbomethoxy-pyrogallolcarboylchlorid  wurden  in  40  ccm 
trocknem,  thiophenfreiem  Benzol  gelöst  und  mit  10  g  frisch  sublimiertem, 
gepulvertem  Almniniumchlorid  unter  starkem  Umschütt^ln  versetzt. 
Die  Masse  erwärmte  sich  von  selbst  tmd  wurde  4  Sttmden  unter  öfterem 
Schütteln  bei  40°  gehalten.  Dabei  färbte  sie  sich  langsam  braun,  imd 
es  entstanden  zwei  Schichten,  deren  tmtere  schließlich  dunkelbratm 
und  fest  wurde.  Gleichzeitig  fand  langsame  Entwicklung  von  Salz- 
säure statt. 

Nach  dem  Abkühlen  wurde  die  gesamte  Masse  nebst  dem  Benzol 
in  eine  Reibschale  gebracht,  mit  Eis  versetzt,  mit  überschüssiger  Salz- 
säure verrieben  und  mit  Äther  durchgeschüttelt,  wobei  fast  alles  in 
I/)stmg  ging.  Um  die  abgehobene  ätherische  I/)sung  von  Säuren  zu 
befreien,  wurde  sie  mit  einer  eiskalten,  wässerigen  Lösung  von  Kalium- 
bicarbonat  kurz  geschüttelt,  abgehoben,  fütriert  und  auf  dem  Wasser- 
bade verdampft.  Zur  Abspaltung  der  Carbomethoxygruppen  haben 
wir  den  dunkelbraimen,  dicköligen  Rückstand  in  30  ccm  Aceton  gelöst 
und  im  Wasserstoffstrom  mit  70  ccm  2  n-Natronlauge  versetzt.  Dabei 
trat  schwache  Erwärmung  ein,  imd  die  Flüssigkeit  wurde  erst  rot,  später 
rotbraun.  Nach  vierstündigem  Stehen  bei  Zimmertemperatur  wurde 
mit  Salzsäure  übersättigt  und  ausgeäthert.  Beim  Verdampfen  des 
Äthers  blieb  ein  öl,  das  beim  Abkühlen  bald  zu  einer  schmutziggelben 
Masse  erstarrte.  Ausbeute  3,5  g  oder  55%  der  Theorie,  bezogen  auf 
das  angewandte  Chlorid. 

Zur  Reinigung  wurde  in  viel  heißem  Wasser  gelöst,  kurze  Zeit  mit 
Tierkohle  gekocht  imd  das  Fütrat  abgekühlt. 

Für  die  Analyse  diente  ein  mehrfach  umkrystallisiertes  Präparat. 
Im  lufttrocknen  Zustand  enthielt  es  1  Mol.  Wasser,  das  durch  Trocknen 
über  Phosphorpentoxyd  bei  15  mm  Druck  und  98°  bestimmt  wurde. 

0,1566  g  Sbst.  verloren  0,0116  g  H^O. 

C13H20O4  -f  HgO  (248.1).     Ber.  H^O  7,26.     Gef.  HgO  7.41. 

0,1573g  getrocknete  Sbst.:  0,3907g  COg,  0,0625g  H^O. 
C13H10O4  (230,08).     Ber.  C  67,80,  H  4.38. 

Gef.    „  67,74,    ,.   4.45. 

Die  bei  100°  im  Vakuum  getrocknete  Substanz  schmolz  bei  138  bis 
139°  (korr.)  zu  einer  gelben  Flüssigkeit,  während  Graebe  und  Eichen- 
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grün  für  das  wasserfreie  Alizaringelb  A  140 — 141^  angeben.  Wir 
haben  vergebens  versucht,  durch  weiteres  Umkrystallisieren  den 
Schmelzptinkt  unseres  Präparates  zu  erhöhen.  Trotzdem  können  wir 
diesem  Unterschied  keine  Bedeutung  beimessen,  denn  eine  Mischprobe 
unseres  Präparates  mit  Alizaringelb  A,  das  wir  selbst  dtirch  wiederholte 
Reinigung  des  technischen  Produktes  der  Badischen  Anilin-  tmd  Soda- 
fabrik in  lyudwigshafen  herstellten,  zeigte  keine  Depression  des  Schmelz- 
punktes. Auch  konnte  in  anderen  Eigenschaften,  wie  Farbe,  Löslichkeit, 
Krystallformusw.,  kein  wesentlicher  Unterschied  festgestellt  werden. 
Endlich  haben  wir  noch  die  Acetylderivate  verglichen.  Das  Produkt 
aus  Alizaringelb  A  ist  zuerst  in  den  Patenten  der  Badischen  Amlin- 
und  Sodafabrik  und  später  ausführlicher  von  Graebe  und  Eichen- 
grün^)  beschrieben  worden.  Es  schmilzt  bei  117°.  Wir  können  diese 
Angabe  bestätigen,  denn  wir  fanden  117 — 118°  (korr.).  Aus  warmem 
Alkohol  krystallisiert  es  recht  hübsch;  wir  beobachteten  aber  keine 
Blättchen,  sondern  kompaktere  Krystalle,  die  tmter  dem  Mikroskop 
teils  als  schief  abgeschnittene  Prismen,  teils  als  flächenreichere  Formen 
erschienen.  Ganz  in  der  gleichen  Weise  haben  wir  mm  das  nach  unserer 
Synthese  dargestellte  Trioxybenzophenon  durch  dreistündiges  Kochen 
mit  Essigsäureanhydrid  dargestellt.  Nachdem  das  überschüssige  An- 
hydrid unter  stark  vermindertem  Druck  abdestilliert  war,  wurde  der 
Rückstand  mehrmals  aus  heißem  Alkohol  umkrystallisiert.  Die  farb- 
losen Krystalle  zeigten  ganz  die  äußere  Form  des  ersten  Präparates.  Der 
Schmelzpunkt  war  nicht  ganz  so  scharf,  116—118°  (korr.),  Mischprobe 
beider  Präparate  schmolz  bei  116 — 117°  (korr.).  Da  auch  die  Analyse 
unseres  letzten  Präparates  die  alte  Formel  €1311704(00.0113)8  be- 
stätigt (gef.  C  63,82%,  H  4,55%;  ber.  C  64,02%,  H  4,53%),  so  scheint 
uns  die  Identität  des  Alizaringelb  A  mit  dem  von  tms  aus  Pyrogallol- 
carbonsävire  erhaltenen  2, 3, 4  -  Trioxybenzophenon  genügend  bewiesen 
zu  sein. 

Tricarbomethoxy-pyrogallolcarboyl-/)-  oxybenzoesäure, 

(CH3 .  CO2 . 0)8CeH2 .  CO .  O .  CeH^ .  COOK . 

Zu  einer  durch  Eis  gekühlten  lyöstmg  von  5  g  wasserhaltiger  /)-Oxy- 
benzoesäure  (1  Mol.)  in  64  ccm  n-Natronlauge  (2  Mol.)  und  5 — 10  ccm 
Wasser  gießt  man  tmter  kräftigem  Schütteln  in  mehreren  Portionen 
eine  Lösung  von  11,6  g  Tricarbomethoxy-pyrogallolcarboylchlorid  in 
50  ccm  trockntm  Aceton.  Nach  kurzer  Zeit  trübt  sich  die  Flüssigkeit, 
und  nach  10 — 15  Minuten  reagiert  die  Lösung  fast  neutral.  Man  schüttelt 
noch  etwa  eine  Viertelstunde  tind  übersättigt  dann  mit  verdünnter  Salz- 

1)  Liebigs  Annal.  d.  Chem.  %%9,  297  [1892]. 
Fischer,  Depside.  ^  13 
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säure,  Vobei  ein  starker  Niederschlag  entsteht.  Er  wird  nach  ein- 
stündigem Stehen  dei  Flüssigkeit  in  Kältemischung  abgesaugt  und  im 
Exsiccator  getrocknet  (14  g).  Er  ist  ein  Gemisch  der  Säure  mit  einem 
neutralen  Körper.  Zur  Trennung  löst  man  in  wenig  Aceton  und  fügt 
eine  kalte,  verdünnte  I/)sung  von  überschüssigem  Kalimnbicarbonat  zu. 
Beim  kräftigen  Schütteln  geht  die  Säure  in  Löstmg.  Sie  wird  vom  Un- 
gelösten abfiltriert  tmd  mit  Salzsäiure  übersättigt,  wobei  die  Tricarbo- 
methoxy-pyrogallolcarboyl-/)-oxybenzoesäure  als  farbloser  Niederschlag 
ausfällt.    Ausbeute  7,8  g  oder  53%  der  Theorie. 

Das  Produkt  wird  in  etwa  der  achtfachen  Menge  warmem  Aceton 
gelöst  tmd  mit  heißem  Wasser  bis  zur  bleibenden  Trübung  versetzt. 
Beim  langsamen  Abkühlen  scheiden  sich  feine  mikroskopische  Blättchen 
ab  (6,8  g). 

Zur  Analyse  wurde  nochmals  in  der  gleichen  Weise  tmikrystallisiert, 
wobei  der  Schmelzpunkt  aber  nicht  mehr  in  die  Höhe  ging,  tmd  im 
Vakuumexsiccator  getrocknet. 

0,1915  g  Sbst. :  0,3653  g  COg,  0,0633  g  HgO.  —  0,1601  g  Sbst.:  0,3038  g  CO^, 
0.0511g  HgO. 

CaoHieOjg  (464,13).    Ber.  C  51,71,  H  3,48. 

Gef.   „  52,03,  51,75,    „   3,70,  3,57. 

Die  Säure  schmilzt  gegen  198 — 199°  (korr.)  unter  Aufschäumen. 
Sie  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Aceton,  schwerer  in  Essigäther  und  Alkohol, 
recht  schwer  in  Äther.  laicht  löslich  in  sehr  verdünntem  kalten  Am- 
moniak. Die  Ätherlösung  bleibt  auf  Zusatz  von  Kaliumbicarbonat  und 
Wasser  klar. 

Pyrogallolcarboyl-/>-oxybenzoesäure, 
(HO)3CeH2 .  COO .  CeH4.C00H  . 

3  g  reine  Tricarbomethoxy-pyrogallolcarboyl-/)-oxybenzoesäure  wur- 
den im  Wasserstoff  Strom  in  46  ccm  wässerigem  n- Ammoniak  (7  Mol.) 
gelöst,  bei  Zimmertemperatur  2  Stunden  aufbewahrt,  dann  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  übersättigt  und  der  amorphe,  sehr  voluminöse, 
schmutziggelb  gefärbte  Niederschlag  abgesaugt  und  im  Exsiccator  ge- 
trocknet (1,67  g  oder  89%  der  Theorie).  Das  Rohprodukt  wurde  in 
viel  heißem  Aceton  gelöst  und  heißes  Wasser  bis  zur  dauernden  Trübung 
zugesetzt.  Beim  langsamen  Abkühlen  schied  sich  das  Didepsid  in  sehr 
kleinen,  glänzenden  Kryställchen  aus,  die  meist  zu  Büscheln  oder  Kugeln 
verwachsen  waren.  Auch  bei  wiederholtem  Umkrystallisieren  behielten 
sie  eine  schwach  graue  Färbung. 

Das  lufttrockne  Präparat  enthält  Wasser,  aber,  wie  es  scheint,  in 
wechselnder  Menge.    Dasselbe  entweicht  schon  bei  längerem  Trocknen 
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im  Vakumnexsiccator  über  Phosphorpentoxyd.    Eine  so  getrocknete 
Substanz  verlor  bei  100°  unter  15  mm  Druck  nicht  mehr  an  Gewicht. 

0,1717  g  Sbst.:  0,3636  g  CO,,  0,0553  g  H,0. 

CiÄoO,  (290,08).     Ber.  C  57,92,  H  3,48. 

Gef.   „  57,75,   „  3,60. 

Die  Säure  schmilzt  im  Capillarrohr  nicht  konstant  gegen  235 — ^238° 
(korr.)  unter  Aufschäumen  und  Dunkelfärbtmg.  Sie  löst  sich  sehr 
schwer  in  kochendem  Wasser,  krystallisiert  aber  daraus  in  sehr  feinen 
Nädelchen.  Auch  in  den  meisten  organischen  lyösimgsmitteln  schwer 
löslich.  Am  besten  lösen  Aceton  und  Eisessig  in  der  Wärme.  Aus 
letzterem  krystallisiert  sie  beim  Erkalten  in  feinen,  meist  sternförmig 
vereinten  Nädelchen.  Die  alkoholische  Lösung  gibt  mit  wenig  Eisen- 
chlorid eine  blaue,  schwach  ins  Violette  spielende  Farbe.  Die  alka- 
lische Lösung  wird  bei  Zutritt  der  Luft  rasch  braun. 

Pen.ta-[tricarbomethoxy-  pyrogallolcarboyl]-glucose, 

CeHA .  [(CH3OOC .  0)3CeH3 .  CO]^ . 

Wir  haben  den  Versuch  nur  mit  der  a-Glucose  ausgeführt  und 
hier  ganz  ähnliche  Erscheinungen  beobachtet,  wie  bei  den  entsprechen- 
den Derivat  der  Gallussäure^). 

10  g  fein  zerriebene,  gebeutelte  und  nochmals  scharf  getrocknete 
Ä-Glucose  wurden  in  einer  starkwandigen  Standflasche  mit  einer  Lösting 
von  111  gTricarbomethoxy-pyrogallolcarboylchlorid  (5Y2M0I.)  in  150 ccm 
scharf  getrocknetem  Chloroform  übergössen.  Nachdem  noch  41  g  Chi- 
nolin  (5^4  Mol.),  das  längere  Zeit  über  BaO  bei  100°  gestanden  und 
schließlich  darüber  destilliert  war,  zugegeben  waren,  wurde  auf  der 
Maschine  bei  gewöhnlicher  Temperatur  60  Stunden  geschüttelt,  wobei 
der  Zucker  völlig  in  Lösung  ging.  Die  Flüssigkeit  blieb  dann  noch 
24  Stunden  stehen  imd  war  zum  Schluß  goldgelb  gefärbt  tmd  ziemlich 
zähe.  Beim  Eingießen  in  viel  Methylalkohol  schied  sich  eine  farblose  harzige 
Masse  ab,  die  beim  starken  Abkühlen  und  besonders  beim  Verreiben  mit 
frischem  eiskalten  Methylalkohol  sich  bald  in  ein  feines  amorphes  Pulver 
verwandelte.  Die  Ausbeute  betrug  ungefähr  73  g  oder  72,6%  der 
Theorie,  berechnet  auf  den  angewandten  Zucker.  Der  Verlust  wird 
hauptsächlich  durch  die  Löslichkeit  in  der  großen  Menge  der  Mutter- 
lauge bedingt. 

Um  Sptiren  von  Chinolin  zu  entfernen,  haben  wir  das  Rohprodukt 
in  150  ccm  Chloroform  gelöst,  mehrmals  mit  lOproz.  kalter  Schwefel- 
säure geschüttelt,  zuletzt  mit  Wasser  gewaschen  und  dann  die  Chloro- 

*)  E.  Fischer  und  K.  Freudenberg,  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  45, 
926  [1912].     (S.  276.) 
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formlösung  in  viel  Petroläther  unter  Umrühren  eingegossen.  Das  farb- 
lose amorphe  Ptilver  wurde  abgesaugt  und  im  Vakuumexsiccator  ge- 
trocknet.   Die  Ausbeute  betrug  68  g. 

Zur  Analyse  wurde  nochmals  bei  65^  unter  15  mm  Druck  über 
Phosphorpentoxyd  getrocknet,  wobei  aber  nur  ein  ganz  geringer  Ge- 
wichtsverlust eintrat. 

0.1436  g  Sbst:  0,2464  g  COg,  0,0454  g  H^O. 

CTiHeaOgg  (1810.5).    Ber.  C  47,06,  H  3.45. 

Gef.   „  46,80,    ,.   3,54. 

Zur  optischen  Bestimmung  diente  eine  Lösung  in  Acetylen- 
tetrachlorid. 

0,0954  g  Sbst.  Gesamtgewicht  der  Lösung  2,8192  g.  dig  =1,584. 
Drehung  im  1-dm-Rohr  bei  18°  und  Natriumlicht  1,43°  nach  rechts. 
Mithin  [ocl^  =  +  26,68°. 

0,1034  g  Sbst.    Gesamtgewicht  der  Löstmg  2,9841  g.    dig  =  1,585. 
Drehung  im  1-dm-Rohr  bei  18°  imd  Natriumlicht  1,49°  nach  rechts 
Mithin  [ajjf  =  +  27,13°. 

Das  amorphe  Präparat  hat  keinen  bestimmten  Schmelzpunkt.  Im 
Capillarrohr  begann  es  gegen  100°  zu  sintern  und  schmolz  gegen  130° 
tmter  schwacher  Gasentwicklung  zu  einem  zähen  Sirup. 

Es  ist  in  Wasser  imd  Petroläther  fast  imlöslich,  sehr  schwer  löslich 
in  Äther,  auch  noch  recht  schwer  löslich  in  Methyl-  und  Äthylalkohol, 
worin  es  in  der  Wärme  schmilzt,  dagegen  leicht  löslich  in  Aceton, 
Essigester,  Chloroform  und  warmem  Benzol.  Die  Lösung  in  Aceton  gibt 
mit  Eisenchlorid  keine  Färbung. 

Pentapyrogallolcarboyl-glucose,    CeH70ß.[(HO)3CeH2.CO]5. 

In  einem  Gefäß,  das  mit  einem  Tropftrichter  versehen  ist,  imd 
durch  das  ein  Wö^serstoffstrom  hindurchgeht,  löst  man  15  g  reine 
Carbomethoxyverbindung  in  75  ccm  Aceton  und  läßt  im  Laufe  von 
etwa  15  Minuten  durch  den  Tropftrichter  unter  Schütteln  132  ccm 
2-n-Natronlauge  (32  Mol.)  langsam  zufließen.  Gleichzeitig  Sorgt  man 
durch  Kühlung  dafür,  daß  die  Temperatur  der  Mischtmg  20°  nicht 
übersteigt.  Die  anfangs  klare,  hellbraune.  Lösung  trübt  sich  zum  Schluß, 
wird  aber  nach  Zusatz  von  etwa  30  ccm  Wasser  wieder  klar.  Man  läßt 
ntm  noch  72  Stunde  bei  20°  stehen  tmd  fügt  dann  52  ccm  5-n-Schwefel' 
säure  zu,  wobei  starke  Kohlensäureentwicklung  stattfindet.  Wird  end- 
lich das  Aceton  unter  geringem  Druck  bei  25 — 30°  verdtmstet  imd  die 
Flüssigkeit  noch  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdiinnt,  so  fällt 
der  Gerbstoff  als  bräunlich  gefärbte,  harzige  Masse  aus,  die  bei  starkem 
Abkühlen  bald  erstarrt.   Sie  wird  abgesaugt  tmd  im  Vakuumexsiccator 
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getrocknet.  Die  Ausbeute  beträgt  etwa  4,4  g.  Durch  Ausäthem  der 
wässerigen  Mutterlauge  wurden  noch  0,45  g  erhalten,  die  aber  dunkler 
gefärbt  waren.    Gesamtausbeute  4,85  g  oder  62%  der  Theorie. 

Zur  Reinigung  haben  wir  das  graugelbe  Rohprodukt  in  einem 
Extraktionsapparat  mit  etwa  der  100  fachen  Menge  Äther  2 — 3  Stunden 
extrahiert,  wobei  der .  Farbstoff  ungelöst  bleibt.  Beim  Versetzen  der 
ätherischen  I/)sung  mit  Petroläther  fiel  dann  der  Gerbstoff  als  farblose, 
amorphe  flockige  Masse  aus  und  war  nach  dem  Trocknen  ein  farbloses 
amorphes  Pulver,  das  beim  Reiben  stark  elektrisch  wurde.  Ausbeute 
4,2  g  oder  54%  der  Theorie. 

Zur  Analyse  wurde  bei  100°  über  Phosphorpentoxyd  unter  15  mm 
Druck  5  Sttmden  getrocknet,  wobei  aber  die  exsiccatortrockne  Substanz 
nur  sehr  wenig  an  Gewicht  verlor. 

0.1952  g  Sbst.:  0,3739  g  CO,,  0.0639  g  H^O. 

C41H32OJJ,  (940,26).    Ber.  C  52,33,  H  3,43. 

Gef.   „  52.24.    ..   3,66. 

Zwei  andere  Präparate,  die  nicht  durch  Äther  gereinigt  und  etwas 
gefärbt  waren,  gaben  etwas  weniger  gutstimmende  Zahlen. 

0.1410  g  Sbst. :  0.2690  g  CO^,  0,0456 g  HjO .  —  0,1598  g  Sbst. :  0,3043  g  CO,, 
0,0555  g  H,0. 

^ii^zi^is  (940,26).    Ber.  C  52.33.  H  3.43. 

Gef.   ,.  52,03.  51,93,   „   3.62,  3.89. 

Für  die  optische  Untersuchung  diente  das  ganz  farblose  Präparat 
in  absolut  alkoholischer  Lösung;  da  diese  aber  schwach  gelb  gefärbt 
war,  so  konnte  nur  eine  verdünnte  Lösung  geprüft  werden. 

0,0378  g  Sbst.  Gesamtgewicht  der  Lösung  1,5009  g.  d^g  =  0,7997. 
Drehung  im  1-dm-Rohr  bei  18°  und  Natriumlicht  1.39°  nach  rechts. 
Mithin  [a]{?  =  +  69,01°. 

0,0420  g  Sbst.  Gesamtgewicht  der  Lösung  1,7597  g.  djg  =  0,7986. 
Drehimg  im  1-dm-Rohr  bei  18°  und  Natriumlicht  1,32°  nach  rechts. 
Mithin  [a]Jf  =  +  69,25°. 

Das  farblose  Präparat  fing  gegen  160°  an  zu  sintern  und  schmolz 
gegen  200°  unter  Gasentwicklung  tmd  geringer  Braunfärbung. 

Die  Substanz  wird  von  kaltem  Wasser  so  schwer  aufgenommen, 
daß  das  Filtrat  mit  Leimlösung  keine  Reaktion  tmd  mit  Eisenchlorid 
nur  eine  äußerst  schwache  Färbung  gibt.  In  heißem  Wasser  schmilzt 
sie  ztmächst  tmd  löst  sich  daim  zwar  nicht  leicht,  aber  doch  sehr  viel 
mehr  als  in  der  Kälte.  Die  heiße  wässerige  Lösung  trübt  sich  beim 
Erkälten  milchig  und  scheidet  nach  einiger  Zeit  auch  Flocken  ab. 
Versetzt  man  die  warme  Lösung  mit  Eisenchlorid,  so  entsteht  sofort 
ein  dtmkler  Niederschlag,  und  die  Fällung  ist  so  vollständig,  daß  das 
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Filtrat  farblos  erscheint.  Die  warme  wässerige  Lösung  gibt  femer  mit 
Leimlösung  sofort  eine  milchige  Trübung,  die  auch  beim  Kochen  nicht 
verschwindet.  Der  Geschmack  der  festen  Substanz  ist  sehr  schwach. 
Nimmt  man  aber  die  rasch  abgekühlte  wässerige  Löstmg  samt  dem 
Niederschlag  in  den  Mund,  so  bemerkt  man  deutlich  die  adstringierende 
Wirkung,  nur  ist  sie  im  Vergleich  zur  Pentagalloylglucose  imd  zum 
Tannin  schwach.  In  überschüssigem  Alkali  löst  sich  der  Körper  leicht, 
zunächst  mit  gelber  Farbe,  die  aber  beim  Schütteln  mit  Luft  rasch 
dunkel  wird. 

Durch  das  Verhalten  gegen  Wasser  unterscheidet  sich  tmser  Prä- 
parat von  der  Pentagalloylglucose  und  dem  Tannin.  Nun  ist  die  Pyro- 
gallolcarbonsäure  selbst  schwerer  löslich  in  Wasser  als  die  Gallussäure, 
und  dasselbe  kann  man  von  manchem  ihrer  Derivate  sagen,  z.  B.  dem 
vorher  beschriebenen  Didepsid,  der  Kombination  mit  /)-Oxybenzoesäure. 
Trotzdem  glauben  wir,  daß  der  auffällende  Unterschied  bei  den  Glu- 
cosederivaten  weniger  in  der  wahren  Löslichkeit  liegt,  als  vielmehr 
in  der  Fähigkeit,  mit  Wasser  kolloidale  Lösungen  zu  bilden.  Dasselbe 
dürfte  wohl  zutreffen  für  die  Fernverbindungen,  von  denen  das  De- 
rivat der  Penta-pyrogallolcarboyl-glucose  in  Wasser  ganz  tmlöslich  ist, 
während  die  Gallussäurederivate  Tinten  büden.  In  den  sonstigen  Lös- 
lichkeitsverhältnissen  ist  aber  unser  Präparat  den  Gallussäurederivaten 
wieder  sehr  ähnlich,  z.  B.  löst  es  sich  recht  schwer  in  Äther,  dagegen 
sehr  leicht  in  kaltem  Alkohol  tmd  Aceton,  woraus  es  allerdings  durch 
Wasser  wieder  gefällt  wird.  Die  alkoholische  Lösung  gibt  auch  mit 
Eisenchlorid  eine  intensive  dtmkelblaue,  etwas  ins  Violette  spielende 
Färbung.  Femer  gibt  die  alkoholische  Lösung  mit  Kaliumacetat  sofort 
einen  starken,  recht  hübsch  aussehenden,  pulverigen,  aber  amorphen 
Niederschlag.  Die  heiße  wässerige  Lösung  des  Gerbstoffs  gibt  mit  einer 
heißen  wässerigen  Lösung  von  freiem  Brucin  oder  essigsaurem  Chinin 
trotz  der  großen  Verdünnung  sofort  amorphe  Niederschläge.  Endlich 
gesteht  die  alkoholische  20proz.  Lösung  des  Gerbstoffs  auf  Zusatz  des 
gleichen  Volumens  einer  5-  oder  lOproz.  alkoholischen  Lösung  von  Arsen- 
säure sofort  oder  nach  einigen  Sekunden  zu  einer  Gallerte,  die  sich  in 
mehr  Alkohol  nicht  löst. 

Was  die  Zusammensetzung  des  Gerbstoffes  betrifft,  so  gut  dasselbe, 
was  früher  für  die  Pentagalloylglucose^)  gesagt  wurde.  Bei  der  amorphen 
Beschaffenheit  des  Präparates  ist  keine  Garantie  für  seine  Einheitlichkeit 
gegeben,  besondv.rs  da  auch  die  Analysen  keine  sichere  Unterscheidung 
der  Pentaacylverbindung  vom  Tetraacylderivat  gestatten.  Mit  Rück- 
sicht auf  die  Erfahrungen  bei  den  Benzoylkörpem  und  dem  Derivat 


1)  Berichtet,  d.  ehem.  Gesellsch.  45,  927  [1912].     (5.  280.) 
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der  ^-Oxybenzoesäure^)  halten  wir  es  aber  für  sehr  wahrscheinlich,  daß 
unser  Präparat  auch  im  wesentlichen  die  Pentaverbindung  ist.  Zweifel- 
hafter erscheint  uns  die  Einheitlichkeit  in  stereochemischer  Beziehung. 
Obschon  wir  von  reiner  a-Glucose  ausgegangen  sind,  ist  es  doch  wahr- 
scheinlich, daß  bei  der  Einführung  der  Acylgruppen  eine  teilweise  Um- 
lagenmg  in  die  ^8- Verbindung  stattfindet,  und  man  darf  kaum  hoffen, 
daß  letztere  durch  die  wiederholte  Abscheidung  der  amorphen  Präparate 
aus  ihren  Lösungen  ganz  entfernt  wurdje.  Solange  es  nicht  gelingt, 
krystallisierte  Präparate  herzustellen,  wird  man  sich  in  diesem  Punkte 
bescheiden  müssen.  Wir  betrachten  deshalb  auch  die  oben  angegebene 
spezifische  Drehimg  keineswegs  als  eine  Konstante.  Im  Gegenteil,  wir 
halten  es  für  wahrscheinlich,  daß  schon  bei  kleiner  Abänderung  der 
Darstellungsweise  Präparate  von  anderem  Drehungsvermögen  erhalten 
werden.  Aus  diesem  Grunde  haben  wir  auch  darauf  verzichtet,  die 
Synthese  mit  der  )ß-Glucose  zu  wiederholen.  Es  bleibt  der  Zukunft,  die 
voraussichtlich  über  feinere  experimentelle  Hüfsmittel  verfügen  wird, 
vorbehalten,  solche  schwierigen  Fragen  der  Gerbstoffchemie  zu  lösen. 


Schwieriger  als  bei  der  Gallussäure  und  Pyrogallolcarbonsäure  ist 
die  völlige  Carbomethoxylierung  bei  der  Phloroglucincarbonsäure. 
Zwar  gelingt  die  Einführung  einer  Carbomethoxygruppe  leicht  in  wässerig- 
alkalischer Lösung^).  Aber  für  die  erschöpfende  Acylierung  reicht  das 
Verfahren  nicht  aus.  In  Gemeinschaft  mit  Dr.  H.  Strauß  habe  ich 
nun  gefunden,  daß  sich  dieses  Ziel  durch  Behandlung  mit  Chlorkohlen- 
säuremethylester bei  Gegenwart  von  Dimethylanilin  erreichen  läßt. 
Die  Tricarbomethoxy-phloroglucincarbonsäure  bildet  farblose 
kleine  Prismen,  schmilzt  unter  Gasentwicklung  gegen  122°  und  gibt  mit 
Eisenchlorid  nicht  mehr  die  blauviolette  Färbung  des  Ausgangsmaterials. 
Durch  Chlorphosphor  wird  sie  in  ein  Chlorid  verwandelt,  mit  dem  wir 
hoffen,  dieselben  Synthesen  wie  mit  den  entsprechenden  Derivaten  der 
Gallussäure  und  Pyrogallolcarbonsäure  ausführen  zu  können. 

E.  Fischer. 

1)  Berichte  d.  d.  ehem.  GeseUsch.  45,  933  [1912].   (S.  283.) 

2)  E.  Fischer,  Liebigs  Annal.  d.  Chem.  3T1,  306  [1910].    (S.  225.) 
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12.  Emil  Fischer  und  Hermann  Strauss:   Ober  die  Carbometh- 
oxyderivate der  Phloroglucincarbonsäure  und  der  Phloretinsäure^). 

Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  41,  317  [1914]. 
(Eingegangen  am  21.  Januar  1914.) 

Von  allen  bisher  untersuchten  Phenolcarbonsäuren  hat  die  Phlo- 
roglucincarbonsäure bei  der  Carbomethoxylierung  die  meisten 
Schwierigkeiten  gemacht.  Das  hängt  wohl  zusammen  mit  der  benach- 
barten Stelltmg  des  Carboxyls  zu  zwei  Phenol-  bzw.  Ketogruppen.  In 
wässerig-alkalischer  Lösimg  bleibt  die  Carbomethoxylierung  stehen 
bei  dem  längst  beschriebenen  Monoderivat^).  Um  die  Reaktion  weiterzu- 
führen, ist  die  Anwendung  von  Chlorkohlensäuremethylester  und  Di- 
methylanilin  nötig.  Da  man  von  diesen  aber  einen  erheblichen  Über- 
schuß anwenden  muß,  so  geht  der  Prozeß  weiter,  indem  auch  das  Carb- 
oxyl  in  Mitleidenschaft  gezogen  wird  und  es  bilden  sich  nichtsaure 
Produkte,  deren  Rückverwandlimg  in  die  carbomethoxylierte  Phloro- 
glucincarbonsäure lange  unmöglich  war.  Wie  schon  in  einer  vorläufigen 
Notiz  3)  erwähnt  wurde,  ist  es  tms  endlich  gelungen,  diese  säureanhydrid- 
artigen  Stoffe  durch  Behandlung  mit  Bicarbonat  in  kalter  wässerig- 
acetonischer  Lösung  ohne  Schädigimg  der  Carbomethoxygruppen  in 
die  Säure  zu  verwandeln.  Beim  näheren  Studium  des  Vorganges 
konnten  wir  das  indifferente  Zwischenprodukt  in  reinem  Zu- 
stand isolieren.  Es  ist  das  Anhydrid  der  Tricarbomethoxy- 
phloroglucincarbonsäure  und  der  Methylkohlensäure, 
(CH3' .  CO2 . 0)  sCßHg .  CO .  O .  CO2CH3  imd  scheint  das  erste  derartige 
gemischte  Säureanhydrid  der  Methylkohlensäure  zu  sein. 

Die  Carbomethoxy-phloroglucincarbonsäure  wird  durch  Chlorphos- 
phor leicht  in  das  entsprechende  Chlorid  verwandelt,  das  früher  nur 
als  Flüssigkeit  erwähnt  wurde,  das  wir  aber  neuerdings  auch  krystallisiert 

^)  Da  Herr  Strauss  vor  Beendigung  der  Versuche  Berlin  verlassen  mußte, 
so  hat  mein  Assistent  Herr  Dr.  Max  Bergmann  sie  fortgesetzt  und  spezieU  das 
gemischte  Säureanhydrid  sowie  die  Krystallisation  der  beiden  Säurechloride  be- 
arbeitet, wofür  ich  ihm  auch  hier  besten  Dank  sage.  B.  Fischer. 

2)  Uebigs  Annal.  d.  Chem.  3T1.  306  [1910].    (5.  225.) 

a)  Berichte  d.  d.  chem.  Gesellsch.  46,  2400  und  3257  [1913].  (S.  199  u.  S.  7.) 
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erhielten.    Wir  glauben,  daß  es  ein  recht  wertvolles  Material  für  die 
Bereitung  verschiedener  neuer  Phloroglucinderivate  sein  wird. 

Die  Carbomethoxylierung  der  Phloretinsäure  geht,  wie 
ebenfalls  schon  vorläufig  erwähnt  wurde,  leicht  in  wässerig-alkalischer 
I/ösung  vonstatten.  Das  Produkt  liefert  weiter  ein  Chlorid,  das  sich 
im  Hochvakuum  ohne  Zersetzung  destillieren  läßt.  Wir  haben  es  haupt- 
sächlich dargestellt,  um  die  Synthese  des  Phloretins  auszuführen.  In 
jüngster  Zeit  hat  A.  Sonn^)  einen  ähnlichen  Versuch  mit  der  Carbo- 
methoxy-/>-cumarsä\ire  ausgeführt,  aber  ntir  den  Phloroglucinester  der 
/)-Cumarsäure  erhalten.  Bei  dieser  Gelegenheit  hat  er  auch  die  Carbo- 
methoxyhydro-/>-cumarsäure  beschrieben,  imd  diese  müßte 
identisch  sein  mit  imserem  Produkt,  da  ja  Phloretinsätire  imd  Hydro- 
/)-cumarsäure  als  identisch  gelten.  Unser  Präparat  ist  in  der  Tat  dem 
Sonnschen  Produkt  bis  auf  eine  kleine  Differenz  im  Schmelzpunkt  (3°) 
sehr  ähnlich.  Daß  unsere  Versuche  lange  vor  der  S  o  n  n sehen  Publikation 
ausgeführt  waren,  beweist  die  Erwähnung  der  Carbomethoxysäure  tmd 
ihres  im  Vakuum  destillierbaren  Chlorids,  in  dem  zusammenfassenden 
Vortrag  über  „Synthese  von  Depsiden,  Flechtenstoffen  und  Gerbstoffen*) . 

Tricarbomethoxy-phloroglucincarbonsäure, 

(CHj .  CO2 . 0)3CeH2 .  COOK . 

Sie  entsteht  sowohl  aus  der  schon  bekannten  Monocarbomethoxy- 
verbindung  wie  aus  der  Phloroglucincarbonsäure  direkt.  Das  letzte 
Verfahren  ist  bequemer,  und  wir  wollen  es  deshalb  allein  ausführlich 
beschreiben. 

10  g  rohe  Phloroglucincarbonsäure,  die  nach  dem  Verfahren  von 
Zd.  H.  Skraup^)  bequem  zu  bereiten  ist,  werden  in  einer  dickwandigen 
Flasche  mit  50  ccm  trocknem,  reinem  Benzol  'übergössen  und  dann  all- 
mählich unter  Schütteln  mit  48  g  trocknem  Dimethylanalin  (7V2  Mol.) 
versetzt.  Die  Säure  verwandelt  sich  dabei  in  das  Salz.  Dtirch  das  Um- 
schütteln muß  vermieden  werden,  daß  dieses  eine  harte  Masse  büdet, 
weil  dann  die  spätere  Carbomethoxylierung  zu  langsam  vonstatten  geht. 
Ist  das  Zusammenbacken  trotzdem  eingetreten,  so  muß  die  Masse 
mechanisch  zerkleinert  werden.  Man  kühlt  in  einer  Eis-Salz -Mischimg, 
fügt  35  g  Chlorkohlensäuremethylester  (7  Mol.)  zu  und  schüttelt  unter 
zeitweiser  Kühlung  mit  Eis.  Dabei  geht  die  feste  Masse  allmählich  in 
lyösung  und  in  der  Flüssigkeit  bilden  sich  zwei  schwach  gefärbte  Schich- 
ten. Es  ist  nötig,  von  Zeit  zu  Zeit  die  Flasche  zu  öffnen,  um  den  ent- 
standenen Druck  aufzuheben.    Die  Operation  dauert  ungefähr  zwei 

1)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  4»,  4050  [1913]. 

2)  Ebenda  S.  3257   and  3260.    (5.  7  u.  S.  11.) 

3)  Monatsh.  10.  724  [1889]. 
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Stunden,  und  manchmal  tritt  während  derselben  schon  Krystallisation 
ein.  Man  fügt  ohne  zu  filtrieren  100 — 150  ccm  Chloroform  zu,  wobei 
klare  I^ösung  eintritt,  schüttelt  zur  Entfemimg  des  Dimethylanilins  mit 
überschüssiger  lOproz.  Schwefelsäure,  wäscht  die  Chloroformlösung 
nochmals  mit  Wasser,  fütriert  und  verdampft  das  Chloroform  imter 
vermindertem  Druck.  Dabei  hinterbleibt  eine  farblose,  krystallinische 
Masse,  die  erhebliche  Mengen  des  eben  erwähnten  Anhydrids  enthält. 
Um  dieses  zu  zerstören,  löst  man  in  180  ccm  Aceton,  fügt  45  ccm  einer 
25proz.  Lösung  von  Kaliumbicarbonat  und  etwa  90  ccm  Wasser  zu, 
so  daß,  abgesehen  von  wenig  ausgefälltem  Bicarbonat,  eine  klare  Mischung 
entsteht.  Die  rasch  einsetzende  Entwicklung  von  Kohlensäure  ist  bei 
Zimmertemperatur  nach  etwa  einer  Stunde  fast  beendet.  Man  läßt  noch 
eine  halbe  Stimde  stehen,  verdünnt  nun  mit  viel  Wasser,  übersättigt 
mit  Salzsäure  und  extrahiert  die  Flüssigkeit  zweimal  mit  Essigäther. 
Wird  die  Essigätherlösung  unter  vermindertem  Druck  verdampft,  so 
krystallisiert  der  Rückstand  sofort.  Ausbeute  17,4  g  oder  86%  der 
Theorie.  Durch  Lösen  in  Essigäther  und  Fällen  mit  Petroläther  erhält 
man  die  Säure  ohne  wesentlichen  Verlust  als  farblose,  mikrokrystalli- 
nische  Masse.  Zur  Analyse  war  nochmals  in  der  gleichen  Weise  umgelöst 
und  im  Vakuumexsiccator  getrocknet. 

0,1929  gSbst.:  0,3215  g  COg,  0,0604  g  H2O.  —  0. 1492  g  Sbst. :  0,2493gCOa, 
0,0478  g  HgO. 

C13H12O1,   (344,1)  .     Ber.  C  45,34.  H  3,52. 

Gef.    „  45,46,  45,57,    „   3,50,  3,58. 

I 

Die  Tricarbomethoxy-phloroglucincarbonsäure  schmilzt  beim  schnel- 
len Erhitzen  im  Capillarrohr  nicht  scharf  gegen  123°  (korr.)  unter 
starker  Gasentwicklung  und  gibt  eine  farblose  Flüssigkeit.    Die  aus  | 

Essigäther  mit  Petroläther  abgeschiedenen  mikroskopischen  Krystalle 
sind  ziemlich  derb  imd  flächenreich.  Die  Säure  löst  sich  leicht  in  kaltem  | 

Essigäther  und  Aceton,  etwas  schwerer  in  kaltem  Alkohol  und  recht 
schwer  in  kaltem  Wasser.  Von  heißem  Wasser  wird  sie  in  erhebhcher 
Menge  aufgenommen  und  fällt  bei  raschem  Abkühlen  als  öl,  das  aber 
bald  krystallinisch  erstarrt.  In  Äther  ist  sie  nur  mäßig  löslich.  Von 
wässerigen  Bicarbonatlösungen  wird  sie  sofort  unter  Aufschäumen  ge- 
löst.   Ihre  alkoholische  Lösung  gibt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  , 

Die  Darstellung  der  Säure  gelingt  noch  leichter,  wenn  man  von 
der  Monocarbomethoxy-phloroglucincarbonsäure  ausgeht.  9g 
der  letzteren  wurden  mit  30  ccm  trocknem  Benzol  Übergossen  und 
21,6  g  trocknes  Dimethylanilin  (4^2  Mol.)  zugefügt,  wobei  vöUige  Lö- 
sung eintrat.  Diese  wurde  stark  abgekühlt,  mit  15  g  Chlorkohlensäure- 
methylester (4  Mol.)  versetzt,  eine  Stunde  unter  zeitweisem  Umschütteln 
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bei  0°  aufbewahrt  und  wie  oben  weiterverarbeitet.  Ausbeute  an  Roh- 
produkt 13  g  oder  96%  der  Theorie.  Das  Produkt  gab  keine  Eisen- 
chloridreaktion mehr. 

Gemischtes  Anhydrid  der  Tricarbomethoxy- 
phloroglucincarbonsäure  und  der  Methylkohlensäure, 

(CHg .  CO2 . 0)  jCeHg .  CO .  O .  CO2CH3 . 

Es  entsteht  als  Zwischenprodukt  bei  der  Darstellung  der  Tricar- 
bomethoxy-phloroglucincarbonsäure  und  befindet  sich  in  großer  Menge 
in  der  ursprünglichen  Benzollösung,  nachdem  die  Einwirkung  des  Chlor- 
kohlensätiremethylesters  und  des  Dimethylanilins  beendet  ist.  Zuweilen 
erfolgt  in  dieser  Lösung  während  der  Operation  die  Krystallisation. 
Sicher  tritt  diese  ein,  wenn  die  Benzollösung  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure durchgeschüttelt  und  gleichzeitig  mit  viel  Äther  verdünnt  wird. 
Es  genügt,  diese  Masse  abzufütrieren,  um  ein  fast  reines  Produkt  zu 
erhalten.  Die  Ausbeute  schwankte  zwischen  40  und  60%  der  Theorie, 
wobei  aber  die  in  der  Mutterlauge  gelöst  gebliebenen  Anteile  nicht  be- 
rücksichtigt wurden.  Zur  völligen  Reinigung  wurde  in  trocknem  Benzol 
in  gelinder  Wärme  gelöst  und  mit  Petroläther  wieder  abgeschieden. 
Zur  Analyse  war  nochmals  aus  Essigäther  mit  Petroläther  gefällt  und 
im  Vakuumexsiccator  getrocknet. 

0,1885  g  Sbst.:  0,3103  g  CO^,  0.0598  g  H^O.  —  0,1986  g  Sbst.  (andere  Dar- 
steUung):  0,3273  g  COg,  0,0633  g  Ufi. 

C15H14O13  (402,11).    Ber.  C  44,76,  H  3.51. 

Gef.   „  44,90,  44,95,    „   3.55,  3,57. 

Das  Anhydrid  krystallisiert  manchmal  in  Plättchen,  manchmal  in 
etwas  derberen,  flächenreichen  oder  verwachsenen  Formen.  Es  schmilzt 
bei  81 — 82°.  Es  löst  sich  leicht  in  kaltem  Aceton,  Essigäther  und 
Chloroform,  schwerer  in  kaltem  Benzol,  Äther  und  Alkohol.  Von 
kalten,  wässerigen  Basen  wird  es  wegen  seiner  geringen  Löslichkeit  in 
Wasser  verhältnismäßig  schwer  angegriffen.  Seine  Verwandlung  in 
Tricarbomethoxy-phloroglucincarbonsäure  durch  Kaliumbicarbonat  in 
wässerig-acetonischer  Lösung  ist  oben  beschrieben. 

Chlorid  der  Tricarbomethoxy-phloroglucincarbonsäure, 

(CH3 :  CO2 .  OJaCeHg .  COCl . 

12  g  Säure  werden  mit  50  ccm  trocknem  Chloroform  Übergossen 
und  9  g  Phosphorpentachlorid  zugefügt.  Beim  Umschütteln  tritt  die 
Reaktion  bald  ein,  imd  im  Laufe  von  einigen  Minuten  gehen  die  Säure 
imd  der  größte  Teü  des  Pentachlorids  in  Lösung.  Nach  etwa  20  Minuten 
wird   vom   überschüssigen    Pentachlorid   abgegossen,    das   Chloroform 
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unter  vermindertein  Druck  bei  20°  verjagt  und  der  Rückstand  im  Hoch- 
vakuum 4 — 6  Stunden  bei  Zimmertemperatur  gehalten,  um  die  Phos- 
phorchloride möglichst  zu  entfernen.  Man  erhält  so  das  Chlorid  als 
wenig  gefärbtes,  zähflüssiges  öl. 

Eine  mit  Ligroin  verriebene  Probe  schied  beim  längeren  Stehen 
unter  0^  Krystalle  aus.  Mit  deren  Hilfe  gelang  es  dann  leicht,  größere 
Mengen  zur  KrystalHsation  zu  bringen.  Zu  dem  Zweck  wurde  das  eben 
erwähnte  zähflüssige  öl  in  25  ccm  Kohlenstofftetrachlorid  gelöst,  mit 
Petroläther  bis  zur  Trübung  versetzt  tmd  nach  Eintragen  einiger  Impf- 
krystalle  bei  0°  bis  — 10°  gehalten.  Dabei  schied  sich  das  Chlorid  in 
farblosen  Krystallen  aus,  die  zur  Analyse  bei  20°  im  Hochvakuum  ge- 
trocknet wurden. 

0,2327  g  Sbst.:  0,0948  g  AgCl. 

CigHiiOioCl  (362,55).     Ber.  O  9,78.     Gef.  Q  10,08. 

Der  Schmelzpunkt  war  noch  nicht  ganz  konstant.  Er  lag  zwischen 
53°  und  55°.  Aber  die  Flüssigkeit  wurde  erst  einige  Grade  höher  ganz 
klar.  In  Benzol,  Chloroform,  Aceton  ist  es  leicht  löshch.  Durch  Petrol- 
äther wird  es  erst  ölig  gefällt,  erstarrt  aber  besonders  bei  0°  rasch  imd 
bildet  meist  unregelmäßige,  vielfach  zu  Aggregaten  verwachsene,  dünne 
Blättchen. 

Carbomethoxy-phloretinsäure, 
(CHg .  CO2 . 0)  CeH4 .  CH2 .  CHg .  COOH . 

Als  Rohmaterial  diente  Phloretinsäure,  die  aus  Phloridzin  nach 
den  neueren  Angaben  von  Cremer  und  Seuffert^)  bereitet  war. 
10  g  wurden  in  120  ccm  n-Natronlauge  (2  Mol.)  gelöst,  auf  0°  abgekühlt, 
mit  6,8  g  Chlorkohlensäuremethylester  (1,2  Mol.)  versetzt  tmd  etwa 
10  Minuten  kräftig  geschüttelt,  bis  der  Ester  verschwunden  war.  Beim 
Ansäueyn  fiel  die  Carbomethox5rverbindimg  krystallinisch  aus.  Sie 
wurde  abgesaugt  und  zweimal  aus  warmem  Tetrachlorkohlenstoff  um- 
krystallisiert.    Ausbeute  an  reiner  Säure  10,8  g  oder  80%  der  Theorie. 

0,1378g  Sbst.  (im  Vakuumexsiccator  über  Schwefelsäure  getrocknet): 
0.2961  g  CO2,  0,0666  g  H2O. 

CiiHigOg  (224,1).        Ber.  C  58,90.  H  5,40. 

Gef.    „  58,60,    „   5,41. 

Die  Säure  schmolz  nach  geringem  Sintern  bei  83 — 84°  ohne  Gas- 
entwicklung, während  Sonn  86 — 87°  für  das  Präparat  aus  synthe- 
tischer Hydro-^-cumarsäure  fand.  Sie  krystallisiert  je  nach  dem  Lö- 
sungsmittel in  langen,  feinen  Nadeln  oder  in  vielfach  verwachsenen, 

1)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  45,  2568  [1912]. 
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dünnen  Platten.  Sie  löst  sich  recht  schwer  in  kaltem  Wasser,  erheblich 
leichter  in  heißem,  verhältnismäßig  schwer  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in 
Aceton  und  Essigäther. 

Chlorid,  CH3.C02.0.CeH4.CH2.CH2.COCl .  Die  Säure  wird 
mit  trocknem  Chloroform  Übergossen  und  IV4  Mol.  Phosphorpen ta- 
chlorid  zugefiigt.  Die  Reaktion  tritt  beim  Umschütteln  rasch  ein. 
Nach  etwa  20  Minuten  gießt  man  vom  ungelösten  Pentachlorid  ab, 
verjagt  das  Chloroform  und  den  größten  Teil  des  Phosphoroxychlorids 
bei  20 — 30°  erst  an  der  Wasserstrahlpumpe,  später  im  Hochvakuum; 
schließlich  wird  der  ölige  Rückstand  im  Hochvakuum  aus  dem  Ölbad 
destilliert.  Unter  0,13  mm  und  der  Temperatur  des  Bades  von  140° 
ging  das  Chlorid  ohne  Zersetzung  über  und  die  Dämpfe  zeigten  un- 
gefähr 120°.  Ausbeute  87%  der  Theorie.  Zur  Analyse  wurde  noch- 
mals unter  gleichem  Druck  destilliert. 

0,1873  g  Sbst.:  0.1105  g  AgO.  —  0,2500  g  Sbst.:  O.U89g  AgCl. 
CiiHii04a  (242,55).     Ber.  a  14,62.     Gef.  Cl  14,59.  14.73. 

Das  Chlorid  ist  ein  farbloses  öl  von  imangenehmem,  aber  ziemlich 
schwachem  Geruch.  Beim  Abkühlen  auf  —  40  bis  —  50°  begann  es  im 
Lauf  einer  Sttmde  krystallinisch  zu  erstarren,  und  die  Krystallisation 
schritt  au'^h  vorwärts,  als  die  Temperatur  auf  0°  stieg.  Die  Krystalle 
waren  flache,  strahlig  angeordnete  Spieße,  die  bei  imgefähr  10 — 12° 
wieder  schmolzen. 
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13.    Richard  Lepsius:    Einige  Depside  der  Oxybenzoesäuren  und 

der  Syringasäure^)* 

Carbomethoxy-w-oxybenzoesäure,  CH300C.O.CeH4.COOH. 

Zu  einer  gut  gekühlten  Lösung  von  10  g  w-Oxybenzoesäure  in 
145  ccm  n-Natronlauge  (2  Mol.)  gibt  man  unter  starkem  Schüttehi 
7,52  g  chlorkohlensaures  Methyl  (1,1  Mol.)  in  2 — 3  Portionen.  Nach 
etwa  einer  halben  Stunde  wird  mit  Salzsäure  angesäuert  und  der  kry- 
stallinische  Niederschlag  nach  einigem  Stehen  abgesaugt  und  stark 
gepreßt.  Schließlich  löst  man  in  heißem  Aceton,  filtriert  wenn  nötig 
und  versetzt  mit  heißem  Wasser,  bis  in  der  Hitze  die  Krystallisation 
beginnt.  Beim  Erkalten  fällt  die  Säure  in  farblosen,  vielfach  verwach- 
senen Nadeln,  die  nach  einigem  Stehen  bei  0^  abgesaugt  werden.  Aus- 
beute fast  quantitativ. 

0.1931  g  Sbst.  (bei  100°  und  20  mm  getrocknet) :  0,3901  g  COg,  0,0739  g  Kfi  . 

CsHgOg  (196,11).      Ber.  C  55,09,  H  4,11. 

Gef.   ,.  55,10,    „   4.28. 

Die  Säure  ist  nach  geringem  Sintern  bei  151^  (korr.)  klar  ge- 
schmolzen, sie  löst  sich  sehr  leicht  in  Aceton,  schwerer  in  Alkohol, 
Essigäther,  Chloroform,  sehr  schwer  in  Äther  und  Ligroin.  Von  heißem 
Wasser  wird  sie  in  merklicher  Menge  aufgenommen.  Durch  über- 
schüssiges Alkali  oder  Ammoniak  wird  sie  schon  bei  gewöhnhcher 
Temperatur  rasch  in  Oxybenzoesäure  zurückverwandelt. 

Chlorid,  CH300C.O.CeH4.COCl  .  10  g  Carbomethoxy-w-oxy- 
benzoesäure  werden  in  einem  Destillationskolben  mit  13  g  Phosphor- 
pentachlorid  (ungefähr  1 Y4  Mol.)  vermischt  und  gelinde  erwärmt,  bis 
unter  Entwicklung  von  Salzsäure  die  organische  Säure  völlig  gelöst  ist. 
Man  verdampft  dann  das  Phosphoroxychlorid  unter  15 — 20  mm  aus 
einem  Bade  von  40^  und  laugt  den  in  der  Kälte  erstarrenden  Rück- 
stand mit  heißem  Ligroin  aus.  Aus  der  vom  überschüssigen  Phosphor- 
pentachlprid  heiß  abfiltrierten  Ligroinlösung  scheidet  sich  das  Chlorid 

^)  Auszug  aus  der  Inauguraldissertation  des  Verfassers.   Berlin,  August  1911. 
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in  farblosen,  manchmal  büschelförmig  verwachsenen  Nadehi  ab.   Aus- 
beute etwa  90%  der  Theorie. 

0,1930  g  Sbst. :  0.3555  g  CO^,  0,0579  g  HjO.  —  0,1985  g  Sbst. :  0.1309  g  AgCl. 

C,H704C1  (214,56).     Ber.  C  50,35.  H  3.29,  a  16,53. 

Gef.   „  50,24,    „   3,35.    „    16,31. 

Das  Chlorid  schmilzt  bei  63°,  löst  sich  leicht  in  Äther,  Benzol, 
Chloroform  und  schwer  in  Tetrachlorkohlenstoff. 

Carbäthpxy-w-oxybenzoe säure,  C2H500C.O.CeH4.COOH. 

Sie  entsteht  aus  10  g  w-Oxybenzoesäure  gelöst  in  145  ccm  n-Natron- 
lauge  und  8,6  g  chlorkohlensaurem  Äthyl  genau  so  wie  die  Methyl- 
verbindung und  wird  auch  ebenso  gereinigt.  Ausbeute  ebenfalls  sehr 
gut.  Sie  krystallisiert  in  ziemlich  derben,  manchmal  prismatisch  aus- 
gebildeten Krystallen,  die  nach  vorherigem  Erweichen  bei  92°  (korr.) 
zu  einer  klaren,  farblosen  Flüssigkeit  geschmolzen  sind. 

0,1604  g  Sbst.:  0,3341g  CO^,  0.0712  g  HgO. 

CjoHjoOg  (210,13).      Ber.  C  57.12,  H  4,80. 

Gef.   „  56.81,    „   4,97. 

Carbomethoxy-di-w-oxybenzoesäure, 
CHgOOC.O.CeH^.CO.O.CeH^.COOH  . 

Man  löst  einerseits  10  g  reiner  w-Oxybenzoesäure  in  73  ccm 
n-Natronlauge  und  andererseits  15,5  g  Carbomethoxy-w-oxybenzoyl- 
chlorid  in  150  ccm  Äther.  Von  dieser  ätherischen  Lösung  werden  30  ccm 
zusammen  mit  14,5  ccm  n-Natrbnlauge  der  gut  gekühlten  lyösung  der 
Oxybenzoesäure  unter  starkem  Schütteln  zugefügt  und  diese  Operation 
alle  6  Minuten  fünfmal  wiederholt,  bis  die  gesamte  Menge  der  ätherischen 
Flüssigkeit  verbraucht  ist.  Zum  Schluß  wird  das  Schütteln  noch  unter 
fortdauernder  Kühlung  ^4  Stunde  fortgesetzt,  dann  die  wässerige 
Lösung  vom  Äther  abgetrennt,  mit  verdünnter  Salzsäure  gefällt  und 
der  Niederschlag  abgesaugt.  Man  löst  ihn  schließlich  in  heißem  Aceton 
und  versetzt  mit  heißem  Wasser,  bis  die  Krystallisation  von  farblosen, 
vielfach  konzentrisch  verwachsenen  Nädelchen  eintritt.  Nach  einigem 
Stehen  in  der  Kälte  wird  fütriert.  Ausbeute  etwa  14  g  oder  61%  der 
Theorie. 

0,1570g  Sbst.  (beilOO°  und  20mm  getrocknet) :  0.3483  g  COg,  0,0553  g  H^O. 

CieHiaOy  (316,18).      Ber.  C  60,74.  H  3.83. 

Gef.   „  60.52.    „   3,94.  • 

Nach  vorangegangenem  Sintern  schmilzt  die  Säure  bei  169°  (korr.) 
zu  einer  farblosen  Flüssigkeit.  Sie  löst  sich  leicht  in  Alkahen,  Ammoniak 
und  Pyridin,  auch  leicht  in  Aceton,  Alkohol  und  heißem  Chloroform. 
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In  Benzol  und  Wasser  ist  sie  recht  schwer  löslich.  Durch  Phosphor- 
pentachlorid  läßt  sie  sich  geradeso  wie  die  einfache  Carbomethoxy- 
w-oxybenzoesäurß  in  Chlorid  verwandeln,  das  aus  heißem  Ligroin  in  farb- 
losen glänzenden  Nädelchen  krystallisiert  und  bei  91 — 92  °  (korr.)  schmilzt. 

0,1584  g  Sbst.:  0.0643  g  AgO. 

CieHnOga  (334,63).    Ber.  a  10.60.    Gef.  10.04. 

Di-w-oxybenzoesäure,    HO.CeH4.CO.O.CeH4.COOH  . 

1  g  reine  Carbomethoxyverbindung  wird  mit  9,5  ccm  eiskalter 
n-Ammoniaklösung  (etwa  3  Mol.)  Übergossen,  bis  zur  klaren  Losung 
geschüttelt  und  2  Y^  Stunden  in  einem  Wasserbade  von  20°  aufbewahrt. 
Man  fällt  dann  vorsichtig  mit  verdünnter  Salzsäure,  saugt  den  Nieder- 
schlag ab,  wäscht  mit  Wasser,  löst  in  heißem  Aceton  und  fällt  mit  heißem 
Wasser.  Das  Präparat  wird  dann  noch  mehrmals  aus  Aceton  durch  Zu- 
satz von  heißem  Wasser  krystallisiert  und  bildet  kleine  farblose  Nadeln. 

0,1512  g  Sbst.  (bei  100°  und  20  mm  Druck  über  Phosphorsäureanhydrid  ge- 
trocknet): 0.3608  g  CO2,  0,0559  g  HgO. 

C14H10O6  (258,15).      Ber.  C  65.10,  H  3,90. 

Gef.    „  65,10,    ..   4,14. 

Das  Didepsid  ist  nach  vorherigem  Erweichen  bei  199°  (korr.)  klar 
geschmolzen.  Es  löst  sich  leicht  in  Alkali,  Ammoniak,  Pyridin,  Aceton 
und  Alkohol,  schwer  in  Benzol,  Tetrachlorkohlenstoff  und  sehr  schwer 
in  Wasser. 

Carbomethoxy- w-oxybenzoyl-/)-oxybenzoesäure, 
CHgOOC.O.CeH^.CdO.CeH^COOH  . 

Sie  entsteht  genau  so  wie  die  zuvor  beschriebene  Carbomethoxy- 
di-w-oxybenzoesäure,  wenn  man  die  dort  verwandte  w-Oxybenzoe- 
säure  dtirch  /)-Oxybenzoesä\ire  ersetzt;  nur  ist  dabei  der  Gehalt  der 
letzteren  an  Krystallwasser  (1  Mol.)  zu  berücksichtigen. 

0.1630g  Sbst.:  0.3615g  COg,  0,0556g  HgO. 

CieHigO,  (316,18).     Ber.  C  60,74.  H  3,83. 

Gef.   „  60,49,   „  3.82. 

Sehr  feine  mikroskopische  Nädelchen.  Schmelzpunkt  200°  (korr.;. 
Die  Säure  löst  sich  leicht  in  Alkali  und  Pyridin,  aber  ziemHch  schwer 
in  Ammoniak;  in  Aceton  ist  sie  leicht  löslich. 

>»-Oxybenzoyl-/>-oxybenzoesäure, 
HO.CeH4.CO.O.CeH4.COOH  . 

Da  die  Carbomethoxyverbindung  von  verdünntem  Ammoniak  nur 
schwer  aufgenommen  wird,  so  löst  man  zunächst  1  g  in  Pyridin,  fügt 
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dann  9,5  ccm  n- Ammoniaklösung  zu  imd  läßt  3  Stunden  bei  20°  stehen. 
Dann  wird  vorsichtig  in  verdünnter  Salzsäure  angesäuert  und  der  fein 
krystallinische  Niederschlag  aus  heißem  Aceton  unter  Zusatz  von  war- 
mem Wasser  umkrystallisiert.    Feine  mikroskopische  Nädelchen. 

0,1603g  Sbst.  (bei  100°  und  20mm  über  Phosphorpentoxyd  getrocknet): 
0.3822  g  COjj,  0,0574  g  HjO. 

C14H10O6  (258.15).      Ber.  C  65,10,  H  3,90. 

Gef.    ,.  65,05.    .,   4,01. 

Das  Depsid  schmilzt  bei  239 — 240°  (korr.)  unter  schwacher  Bräu- 
nung nach  vorhergehendem  starken  Sintern.  Es  löst  sich  leicht  in  Al- 
kalien und  Pyridin  sowie  in  Aceton  und  Alkohol,  dagegen  schwer  in  Benzol. 

Carbomethoxy-/>-oxybenzoyl-w-oxybenzoesäure, 
CH3OOC .  O .  CeH4 .  CO .  O .  CeH^ .  COOK . 

Sie  wird  ebenso  wie  die  Isomeren  gewonnen  und  gereinigt.  »Schmelz- 
punkt nach  vorhergehendem  Sintern  bei  185°  (korr.),  leicht  löslich 
in  Alkahen,  Ammoniak,  Pyridin  und  Aceton.  Sehr  feine  Nädelchen, 
häufig  büschel-  oder  kugelförmig  verwachsen. 

0,1515g  Sbst.:  0,3378g  COa,  0,0540g  Hfi, 

CieHijO,  (316.18).      Ber.  C  60.74,  H  3,83. 

Gef.    .,  60,83,    ,.   3,99. 

/>-Oxybenzoyl-w-oxybenzoesäure, 
HO.CeH4.CO.O.CeH4.COOH . 

Sie  wurde  aus  der  Carbomethoxyverbindung  genau  so  dargestellt 
wie  die  Di-m-Oxybenzoesäure  und  krystallisiert  aus  Aceton  nach  Zusatz 
von  heißem  Wasser  ebenfalls  als  feines  krystallinisches  Pulver.  Sie 
schmilzt  gegen  254°  unter  schwacher  Bräunung,  ist  leicht  löslich  in 
Alkah,  Ammoniak,  Pyridin,  Aceton  und  Alkohol. 

0,1611  g  Sbst. :  0,3854g  CO",  0.0592g  H^O.  —  0,1648  g  Sbst. :  0,3921  g  CO^, 
0.0606  g  H^O . 

C14H10O5  (258,15).      Ber.  C  65,10.  H  3.90. 

Gef.    .,  65,24.  64.91,    .,   4,11,  4,11. 

Carbomethoxy-syringasäure,   CH300C.O.CeH2(OCH3)2.COOH. 

Die  als  Ausgangsmaterial  dienende  Syringasäure  war  nach  der 
Vorschrift  von  Graebe^)  dargestellt.  Zu  der  stark  gekühlten  Lösung 
von  10  g  Syringasäure  in  101  ccm  n-Natronlauge  (2  Mol.)  gibt  man 
unter  starkem  vSchütteln  und  dauernder  Kühlung  5,3  g  chlorkohlen- 
saures Methyl  (1,1  Mol.)  in  etwa  3  Portionen.    Die  Lösung  färbt  sich 

1)  Liebigs  Annal.  d.  Chem.  340.  219. 
Fischer,  Depside.,  14 
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dabei  zunächst  lötlicfa  und  später  sdunutziggrimHch.  Beim  Ansäuern 
fällt  erst  ein  gelbbraunes  dickes  Ol,  das  beim  Reiben  allmählich  fest 
wird.  Dann  wird  abgesaugt,  im  Exsiccator  getrocknet  und  in  warmem 
Aceton  gelöst.  Die  mit  Tierkohle  erwärmte  und  heiß  filtrierte  Aceton- 
lösung  scheidet  auf  Zusatz  von  heißem  Wasser  einen  krystaUinischen 
Niederschlag  ab.  Kr  wird  nochmals  in  Acetonlösung  mit  Tierkohle 
bdiandelt  und  durch  Wasser  wieder  abgeschieden.  Die  Säure  bildet 
ziemlich  derbe  und  flächenreiche  Krvstalle. 

0.1677 gSbst.  (bei  100 "^  und  20 mm  über  Phosphorpentozyd  getrocknet): 
0.3166  g  CO,,  0,0705  g  H,0. 

C„H„0,  (256.16).     Ber.  C  51.54.  H  4.72. 

Gel.    ..  51,50,    ..   4.70. 

Die  Säure  schmilzt  nach  vorang^angenem  Sintern  bei  191 — 192° 
(korr.).  Sie  löst  sich  leicht  in  Alkalien,  Pyridin  und  Aceton,  auch  noch 
ziemlich  leicht  in  Alkohol  und  Chloroform,  dag^en  sehr  schwer  in 
Ligroin  und  Wasser.  Durch  überschüssiges  Alkali  und  Ammoniak  läßt 
sie  sich  sehr  leicht  in  Syringasäure  zurückverwandeln. 

Carbomethoxy-syringasäurechlorid, 
CH500C.O.CeH2((XH3)2.COCl. 

Es  wird  aus  gleichen  Teüen  trockener  Carbomethoxy-syringasäure 
und  Phosphorpentachlorid  in  der  üblichen  Weise  dargestellt  und  durch 
UmkrystaUisieren  aus  heißem  Ligroin  gereinigt.  Farblose,  glänzende 
Nädelchen. 

0,1620  g  Sbst.  (über  Natronkalk  and  Phosphorpentozyd  im  Vakuumezsic- 
cator  getrocknet):  0.2856  g  CO,,  0.0583 g  H^O.  —  0.1429g  Sbst,:  0,0732g  AgU. 

CuHuO,a.  (274.61)  Ber.  C  48,08.  H'  4.04.  Q  12.91. 

Gef.   ..  48.09,   ..  4,03.    ,.   12.67. 

Das  Chlorid  schmilzt  bei  123—124''  (korr.).  Es  löst  sich  leicht  in 
Äther,  Benzol.  Chloroform,  schwerer  in  Tetrachlorkohlenstoff  und 
heißem  Ligroin. 

Carba thoxy-syringasäure,  C2H500C.O.CeH2(OCH5)2.COOH. 

Sie  wird  genau  wie  die  Carbomethoxyverbindung  aus  10  g  Syringa- 
säure und  6  g  Chlorkohlensäureäthylester  gewonnen.  Ausbeute  etwa 
90%  der  Theorie.  Sie  bildet  mikroskopische,  ziemlich  derbe  Krystalle, 
schmilzt  nach  stärkerem  Sintern  bei  182 — 183°  (korr.)  und  hat  ähn- 
liche LosÜchkeit  wie  die  Carbomethoxysäure. 

0.1633  g  Sbst.  (bei  lOO""  und  20  mm  über  Phosphorpentoxyd  getrocknet) : 
0.3178  g  CO,,  0.0791g  H,0. 

C1JH14O7  (270.17).     Ber.  C  53.31,  H  5.22. 

Gef.    .,  53.0».    ..   5.42. 
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Carbomethoxy-di-syringa  säure, 
CH300.C.O.CeH2(OCH3)2.CO.O.CeH2(OCH3)2.COOH. 

7,2  g  Syringasäure  werden  in  der  Wasserstoff atmosphäre  in  36,4  ccm 
n-Natronlauge  gelöst  und  in  Kältemischung  abgekühlt.  Dazu  läßt  man 
in  5  äquivalenten  Portionen  einerseits  eine  Lösung  von  10  g  Carbo- 
methoxy-syringasäurechlorid  in  einem  Gemisch  von  Äther  und  Benzol 
und  andererseits  36,5  ccm  n-Natronlauge  zufließen  und  sorgt  durch 
kräft^es  Schütteln  für  Mischung  der  beiden  Schichten.  Diese  Operation 
dauert  etwa  ^4  Stunden.  Das  Schütteln  wird  dann  unter  dauernder 
Kühlung  und  in  der  Wasserstoffatmosphäre  noch  V2  Stunde  fort- 
gesetzt, schließlich  die  wässerige  Lösung  abgehoben  imd  mit  50  ccm 
n-Salzsäure  angesäuert,  wobei  das  Kupplungsprodukt  ausfällt.  Aus- 
beute an  schwach  gelblichem  Rohprodukt  etwa  15  g.  Es  wird  durch 
wiederholtes  Lösen  in  Aceton,  Behandlung  mit  Tierkohle  und  Fällung 
mit  heißem  Wasser  gereinigt.  Ausbeute  an  reinem  Präparat  10,5  g 
oder  65%  der  Theorie.  Farblose,  mikroskopische,  sehr  dünne  Blätter,  die 
nach  vorhergegangenem  Sintern  gegen  223°  (korr.)  zu  einer  klaren, 
farblosen  Flüssigkeit  geschmolzen  sind.  Leicht  löslich  in  Aceton  und 
Alkohol,  wird  auch  von  Alkalien  leicht  aufgenommen. 

0,1621g  Sbst.  (bei  100°  und  20mm  über  Phosphorpentoxyd  getrocknet): 
0.3287  g  COj,  0,0684g  Ufi.  —  0,1600g  Sbst.:  0,3226  g  COj,  0,0653g  H^O. 

C20H20O11  (436,26).    Ber.  C  55,02,  H  4,62. 

Gef.   „  55.30.  54,99.    „   4.72,  4.57. 

Di -syringasäure, 
HO .  CeH2(OCH8)2 .  CO .  O .  CJEL^iOCK^)^ .  COOH 

Schüttelt  man  2  g  reiner  Carbomethoxy-di-syringasäure  bei  Zimmer- 
temperatur mit  13,8  ccm  n- Ammoniaklösung  (3  Mol.),  so  entsteht  eine 
klare,  fast  farblose  Lösung,  die  aber  schon  nach  etwa  10  Minuten  an- 
fängt, sich  braun  zu  färben,  imd  dann  allmählich  einen  färblosen  kry- 
stallinischen  Niederschlag  abscheidet.  Nach  etwa  3  Stunden  ist  die 
Krystallisation  beendet.  Es  handelt  sich  um  das  Ammoniaksalz  der 
Di-syringasäure.  Will  man  es  isolieren,  so  wird  die  Krystallmasse  scharf 
abgesaugt,  gepreßt  und  aus  heißem  Aceton  umkrystallisiert.  Das  Salz 
ist  in  Wasser  leicht  löslich. 

0,1700g  Sbst.:  4,8  ccm  N  (bei  18°  und  753  mm.). 

CjgHjiOjN  (395,26).     Ber.  N  3,55.     Gef.  N  3.24. 

Handelt  es  sich  nur  um  die  Gewinnung  des  freien  Didepsids,  so  hat 
die  Isolierung  des  Ammoniaksalzes  keinen  Zweck.  Man  fällt  vielmehr 
die  ganze  ammoniakalische  Flüssigkeit  diurch  Salzsäure  und  reinigt 
den  krystallinischen  Niederschlag  durch  Lösen  in  heißem  Aceton, 
Behandlung  mit  Tierkohle  und  Fällung  mit  heißem  Wasser. 

14* 
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0,1616g  Sbst.  (bei  100°  und  20mm  über  Phosphorpen toxyd  getrocknet): 
0,3368  g  CO2,  0,0700  g  HgO. 

CigHigOg  (378,23).     Ber.  C  57,13,  H  4,80. 

Gef.   „  56,86,    „   4,86. 

Das  Didepsid  bildet  farblose,  mikroskopische  Blättchen,  schmilzt 
nach  vorheriger  Sinterung  gegen  260°  (korr.),  löst  sich  leicht  in  Alkalien, 
Pyridin,  Aceton  und  Alkohol,  aber  schwer  in  kaltem  Wasser,  Benzol 
und  Ligroin.  Die  alkoholische  Lösung  gibt  mit  Eisenchlorid  eine  trübe 
Färbung. 

Carbomethoxy-syringoyl-/>-oxybenzoesäure, 
CHgOOC .  O .  CeH2(OCH3)2 .  CO .  O .  CeH4 .  COOK . 

Für  die  Synthese  dienen  einerseits  eine  Lösung  von  5  g  Carbo- 
methoxy-syringasäurechlorid  in  einem  Gemisch  von  50  ccm  Äther  und 
Benzol  und  andererseits  eine  Lösimg  von  2,85  g  wasserhaltiger  p-Oxy- 
benzoesäure  in  18,2  ccm  n-Natronlauge.  Die  alkalische  Lösung  wird 
stark  gekühlt;  dann  fügt  man  20  ccm  der  Chloridlösimg  und  3,6  ccm 
n-Natronlauge  hinzu,  schüttelt  kräftig  und  wiederholt  im  Laufe  von 
Y4  Stunden  diesen  Zusatz  von  n-Natronlauge  tmd  Chloridlöstmg,  bis 
diese  ganz  verbraucht  ist.  Zum  Schluß  wird  noch  etwa  Vi  Stunde 
geschüttelt,  dann  die  wässerige  Löstmg  abgehoben,  mit  Salzsätire  ge- 
fällt und  der  abgesaugte  Niederschlag  aus  heißem  Aceton  mit  Wasser 
umgefällt. 

0,1556  g  Sbst.  (bei  100°  und  20  mm  über  Phosphorsäureanhydrid  getrocknet)  : 
0,3278  g  CO2,  0,0619  g  HgO. 

CigHjeOj  (376,22).      Ber.  C  57.43,  H  4,29. 

Gef.    „  57,47,    ,,   4,45. 

Die  Säure  bildet  mikroskopische,  dünne,  lange  Blättchen,  die  viel- 
fach wie  Nadeln  aussehen.  Sie  schmüzt  nach  vorheriger  Sinterung 
gegen  200°  (korr.).  Sie  löst  sich  leicht  in  Aceton,  Essigäther,  Pyridin, 
sehr  schwer  in  Benzol  und  Ligroin. 

Syringoyl-/>-oxybenzoesäure, 
HO .  CeH2(OCH3)2 .  CO .  O .  CeH4 .  COOK . 

Löst  man  2  g  der  Carbomethoxjrverbindung  in  16  ccm  n- Ammoniak- 
lösimg (3  Mol.)  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  so  findet  schon  nach 
kurzer  Zeit  eine  Trübung  statt,  und  allmählich  bildet  sich  ein  dicker, 
farbloser,  nicht  deutlich  krystallinischer  Niederschlag,  der  das  Am- 
moniaksalz des  Didepsids  ist.  Nach  2V2 — 3  Stunden  ist  die  Reaktion 
beendet.  Man  löst  dann  in  der  3 — 4 fachen  Menge  Wasser  und  fällt 
mit  Salzsäure.    Der  Niederschlag  wird  durch  Lösen  in  heißem  Aceton 
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und  Fällen  mit  heißem  Wasser  gereinigt.  Er  bildet  farblose,  mikro- 
skopische, verfilzte  Nädelchen,  die  gegen  206°  (korr.)  zu  einer  klaren, 
farblosen  Flüssigkeit  geschmolzen  sind. 

0,1669  g  Sbst.  (bei  100°  und  20  mm  über  Phosphorpentoxyd  getrocknet): 
0,3691  g  COj,  0.0690  g  H^O. 

CieHiA  (318,19).     Ber.  C  60,36,  H  4,44. 

Gef.   „  60,31,    „   4,63. 

Das  Didepsid  löst  sich  leicht  in  Aceton  und  Pyridin,  sehr  schwer 
in  Wasser,  Benzol  und  Ligroin.  Von  Alkalien  wird  es  leicht  aufgenom- 
men, dagegen  ist  das  Ammoniaksalz  etwas  schwerer  löslich.  Die  alko- 
holische Ivösimg  gibt  mit  Eisenchlorid  eine  tiefgrüne  Färbung. 

/)-Carbomethoxy-oxybenzoyl-syringasäure, 
CHsOOC .  O .  CeH4 .  CO .  O .  CeH2(OCH3)2 .  COOK , 

Zu  einer  gut  gekühlten  Lösung  von  4,6  g  Syringasäure  in  23  ccm 
n-Natronlauge,  die  in  der  Wasserstoffatmosphäre  gehalten  ist,  fügt 
man  in  5  Portionen  5  g  ^-Carbomethoxy-oxybenzoylchlorid^),  die  in 
50  ccm  Äther  gelöst  sind,  und  23  ccm  n-Natronlauge.  Unter  dauerndem 
Schütteln  und  guter  Kühlung  dauert  die  Operation  etwa  eine  Stunde. 
Hierbei  scheidet  sich  in  der  wässerigen  Lösung  das  Natronsalz  des 
Kuppelungsproduktes  zum  Teil  krystallinisch  ab.  Nachdem  der  Äther 
abgehoben,  wird  die  wässerige  Schicht  mit  Wasser  verdünnt,  bis  das 
Natronsalz  in  Lösung  gegangen,  und  dann  mit  Salzsäure  gefällt.  Den 
Niederschlag  reinigt  man  in  der  üblichen  Weise  durch  Lösen  in  Aceton, 
Behandlung  mit  Tierkohle  und  fällt  mit  heißem  Wasser.  Die  kleinen 
farblosen  Krystalle  schmelzen  imter  Gasentwicklung  gegen  228°  (korr.), 
nachdem  vorher  Sinterung  stattgefunden  hat. 

0,1643  g  Sbst.  (bei  100°  und  20  mm  über  Phosphorsäureanhydrid  getrocknet) : 
0,3462  g  COg,  0,0639  g  Ufi. 

CiKH,«Og  (376,22).     Ber.  C  57.43,  H  4,29. 

Gef.    „  57,47,    „   4,35. 

Die  Säure  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aceton,  Pyridin,  schwer  in 
Benzol,  Chloroform  und  Petroläther. 

/>-Oxybenzoyl -syringasäure, 
HO .  CeH4 .  CO .  O .  CeH2(OCH3)2 .  COOK . 

2  g  Carbomethox3rverbiridung  werden  in  16  ccm  n-AmmoniiiJt- 
lösm^  (3  Mol.)  gelöst.  Die  Flüssigkeit  brätmt  sich  bei  Zimmertemperatur 
langsam  und  scheidet  nach  etwa  einer  Stunde  eine  geringe  Men^e 

1)  K.  Fischer,  Berichte  d.  d,  ehem.  Gesellsch.  4|,  2878  [1908].    {S.  ß^.) 
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Krystalle  ab.  Sie  wird  dann  abfiltriert,  noch  einige  Zeit  auf  Zimmer- 
temperatur gehalten  imd  dann  mit  Salzsäure  gefällt.  Die  Reinigung 
des  Didepsids  geschieht  in  gewöhnlicher  Weise.  Ausbeute  gut.  Durch 
langsames  Verdunsten  der  Acetonlösung  entstehen  mikroskopische, 
ziemlich  dicke  Prismen,  die  zumeist  am  Ende  zugespitzt  sind. 

0,1547  g  Sbst.  (bei  100°  und  20mm  über  Phosphorsäureanhydrid  getrocknet): 
0,3419  g  CO2,  0.0652  g  HgO. 

C16H14O7  (318,19).     Ber.  C  60,36,  H  4.43. 

Gef.   ,.  60.28,    .,  4,72. 

Das  Didepsid  schmilzt  nach  -vorhergehendem  Sintern  nicht  scharf 
gegen  280°  (korr.),  bräunt  sich  dabei  aber  schon  stark  tmd  entwickelt 
auch  langsam  Gas.  Es  löst  sich  leicht  in  Aceton,  Pyridin  und  Alkalien, 
recht  schwer  in  Wasser,  Benzol  und  Ligroin. 
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14.   EmilFiseher  und  Hermann  0.  L.  Fischer:   Synthese  der 
o-Diorsellinsäure  und  Struktur  der  Evernsäure  ^). 

Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  4T.  505  [1914]. 

(Eingegangen  am  4.  Februar  1914.) 

Von  der  Orsellinsäure  leiten  sich  zwei  Didepside  ab,  je  nachdem 
die  Verkuppelung  in  der  para-  oder  or/Äo-Stellung  stattfindet.  Bei  der 
Einwirkung  von  Dicarbomethoxy-orsellinoylchlorid  auf  die  alkalische 
lyösung  von  Orsellinsäure  konnten  wir  früher^)  nur  ein  Produkt  iso- 
lieren, das  bei  der  Verseifung  Lecanorsäure  gab.  Aus  seinem  Verhalten 
gegen  Eisenchloridlösimg  haben  wir  femer  den  Schluß  gezogen,  daß 
es  wahrscheinHch  die  /)ara- Verbindung  sei,  woraus  für  die  I^ecanor- 
säure  die  Struktur  einer  />-Diorsellinsäure  zu  folgern  wäre.  Um 
diesen  Schluß  außer  Zweifel  zu  stellen,  schien  aber  die  Bereitung  der 
isomeren  o  -  Diorsellinsäure  notwendig.  Da  ihre  Isolierung  bei 
obiger  Synthese  mißlang,  so  haben  wir  folgenden  Umweg  eingeschlagen, 
der  wahrscheinlich  auch  in  manchen  anderen  Fällen  zur  Bereitung  von 
o-Didepsiden  benutzt  werden  kann. 

Der  von  K.  Ho e seh 3)  beschriebene  Monocarbomethoxy- 
orcylaldehyd,  der  nach  seiner  Entstehung  und  seinem  Verhalten 
gegen  Eisenchlorid  die  />ara- Verbindung  ist,  läßt  sich  mit  Dicarbometh- 
oxy-orsellinoylchlorid  in  alkaUscher  lyösimg  leicht  kuppeln,  und  es  ent- 
steht in  guter  Ausbeute  ein  Produkt,  dem  wir  folgende  Formel  geben: 


H,C-^^-0-COOCHa. 
I. 

V  V 

Ö.COOCH3  Ö.COOCH3 


^)  Die  nachfolgend  beschriebenen  Versuche  wurden  teilweise  schon  in  den 
Sitzungsberichten  der  Berliner  Akademie  1913,  S.  507,  veröffentlicht  und  sind 
auch  in  dem  zusammenfassenden  Vortrag  „Synthese  von  Depsiden,  Flechten- 
stoffen und  Gerbstoffen",  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  46,  3253  und  3269 
[1913],  (5.  3  u.  19)  verwertet. 

«)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  46,  1142  [19131.    (5.  UO,) 

3)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  4«.  887  [1913]. 
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Durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  entsteht  daraus  die  ent- 
sprechende Säure,  und  diese  wird  durch  Abspaltung  der  Carbomethoxy- 
gruppen  mit  verdünntem  Ammoniak  in  die  zugehörige  o  -  Diorsellin- 
säure 

COOK  ^^___^C0 

II.  !  ! 

■  ^  V 

6h  öh 

verwandelt.  Letztere  unterscheidet  sich  von  der  Lecanorsäure  durch 
die  größere  Löslichkeit,  durch  den  Schmelzpunkt  und  das  Verhalten 
gegen  Eisenchlorid,  womit  sie  nicht  die  den  o  -  Phenolcarbonsäuren 
eigentümliche  Violettfärbung  gibt.  Femer  Hefert  sie  bei  der  Behand- 
lung mit  Diazomethan  den  Methylester  ihres  Trimethyläther- 
derivats,  das  von  dem  entsprechenden  Derivat  der  Lecanorsäure  ver- 
schieden ist. 

In  manchen  Flechten  findet  sich  neben  Lecanorsäure  die  ähnliche 
Gyrophorsäure,  und  O.  Hesse  hält  beide  Substanzen  für  isomer i). 
Unsere  Vermutung,  daß  die  Gyrophorsäure  o-Diorsellinsäure  sei,  hat 
sich  aber  nicht  bestätigt,  denn  das  künstliche  Produkt  unterscheidet 
sich  durch  Schmelzpunkt,  Löslichkeit  und  Eisenchloridfärbung  von  der 
natürlichen  Gyrophorsäure.  Da  nun  nach  der  Theorie  nur  zwei  Di- 
orsellinsäuren  anzunehmen  sind,  so  ist  die  Auffassung  der  Gyrophor- 
säure als  Didepsid  der  OrseUinsäure  nicht  mehr  haltbar,  und  es  bedarf 
einer  neuen  Untersuchung,  um  Sicherheit  über  ihre  Struktur  zu  erhalten. 

Entscheidendere  Resultate  erhielten  wir  bei  der  Evernsäure, 
die  zuerst  von  Stenhouse  in  Evemia  prunastri  gefunden  wurde^),  imd 
aus  der  er  durch  Spaltung  mit  Alkali  oder  Baryt  die  Everninsäure 
erhielt.  Letztere  ist  von  O.  Hesse  als  Methylderivat  der  OrseUin- 
säure erkannt  worden,  femer  haben  E.  Fischer  und  K.  Hoesch 
sie  durch  Methyliemng  der  OrseUinsäure  dargestellt  und  als  ihr  />-Me- 
thylätherderivat  charakterisiert  3). 

Nach  dem  Resultat  der  Hydrolyse  hat  O.  Hesse  die  Evernsäure 
bereits  als  Methylderivat  der  Lecanorsäure  betrachtet*),  aber  der 
Beweis  dafür  fehlte  noch,  und  über  die  Stellung  des  Methyls  war  man 
ganz  auf  Vermutungen  angewiesen.  Wir  konnten  die  Frage  auf  ein- 
fache Weise  durch  Methyliemng  der  Evernsäure  lösen,  nachdem  uns 


1)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  [2]  6»,  463  [1900]. 

2)  Liebigs  Annal.  d.  Chem.  «8,  83  [1848]. 

3)  Liebigs  Annal.  d.  Chem.  301,  347  [1912].    (S.  156.) 

*)  Abderhaldens  Biochem.  Handlt^xikon  Bd.  VII,  S.  73. 
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Herr  O.  Hesse  in  freutKÜichster  Weise  eine  Probe  reinen  Materials 
aus  Evemia  prünastri  zur  Verfügung  gestellt  hatte. 

Bei  der  Behandlung  mit  Diazomethan  liefert  nämlich  die  Säure 
dasselbe  Produkt,  das  aus  Lecanorsäure  entsteht,  d.  h.  den  Methyl- 
ester der  Trimethyläther-lecanorsäure.  Daraus  geht  hervor, 
daß  Evemsäure  Monomethyl-lecanorsäure  ist,  und  da  in  der 
Everninsäure  das  Methyl  sich  in  />ara-Stellung  zum  Carboxyl  befindet, 
so  kann  die  Evemsäure  nur  folgende  Struktur  haben: 

CH3  CH3 

m.         H3C-0.<      >.C0-0-<    '>-COOH. 

ÖH  ÖH 

Wir  halten  es  deshalb  für  wahrscheinlich,  daß  auch  ihre  Synthese 
durch  partielle  Methylierung  der  I^ecanorsäure  ausgeführt  werden  kann, 
und  wir  werden  den  Versuch  anstellen,  sobald  wir  uns  eine  ausreichende 
Menge  der  letzteren  verschafft  haben. 

Tricarbomethoxy-orsellinoyl-orcylaldehyd  (Formel  I). 

Eine  Lösung  von  10  g  Monocarbomethoxy-orcylaldehyd  in  80  ccm 
Aceton  wird  auf  — 15°  abgekühlt  und  mit  47,6  ccm  n-Natronlauge 
(I  Mol.),  die  ebenfalls  auf  — 15°  gebracht  ist,  versetzt.  Hierzu  gibt 
man  auf  einmal  eine  Lösung  von  14,4  g  krystallisiertem  Dicarbometh- 
oxy-orsellinoylchlorid  (1  Mol.)  in  50  ccm  trockenem  Aceton  und  schüttelt 
um.  Nach  kurzer  Zeit  verschwindet  die  gelbe  Farbe  der  alkalischen 
Lösung,  die  Flüssigkeit  wird  sauer  und  gesteht  zu  einem  Brei  von 
feinen  Krystallen.  Diese  werden  nach  10  Minuten  mit  etwa  500  ccm 
Wasser  kräftig  durchgeschüttelt,  scharf  abgesaugt  und  mit  kaltem* 
Alkohol  gewaschen,  bis  ihre  alkoholische  Lösung  mit  Eisenchlorid 
keine  Färbung  mehr  gibt.  Ausbeute  an  reiner  Substanz  16  g  oder 
70%  der  Theorie.  Aus  heißem  Alkohol  krystallisiert  sie  in  äußerst 
feinen,  biegsamen  Nädelchen,  die  unter  dem  Mikroskop  wie  Pilzmycel 
aussehen. 

Für  die  Analyse  wurde  bei  78°  und  15  mm  über  Phosphorpentoxyd 
getrocknet,  wobei  aber  die  im  Exsiccator  getrocknete  Substanz  nur 
einen  ganz  geringen  Gewichtsverlust  erlitt. 

0.1596  g  Sbst.:  0,3241g  COg,  0,0608  g  H2O. 

C22H20O12  (476.16).    Ber.  C  55.44,  H  4,23. 

Gef.   ,.  55,38,    .,   4,26. 

Die  Substanz  ist  in  Wasser  selbst  in  der  Hitze  nahezu  unlöslich, 
auch  in  warmem  Äther  ziemlich  schwer  löslich,  dagegen  ziemlich  leicht 
löslich  in  heißem  Alkohol  und  wannem  Benzol,  in  Essigäther  leicht 
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löslich,  besonders  in  der  Wärme,  und  ganz  leicShit  löslich  in  kaltem  Aceton. 
Aus  heißem  Benzol  krystallisiert  sie  beim  Abkühlen  in  sehr  feinen, 
biegsamen  Nädelchen,  in  der  gleichen  Gestalt  scheidet  sie  sich  aus 
der  eingeengten  ätherischen  Lösung  aus.  Sie  schmilzt  nach  geringem 
Sintern  bei  111—112°  (korr.  112—113°).  Bei  hoher  Temperatur  tritt 
Zersetzung  ein.  Ihre  alkoholische  Lösung,  der  wenig  Wasser  zugesetzt 
ist,  gibt  mit  Eisenchlorid  keine  besondere  Färbung.  Die  alkoholische 
Lösung  färbt  sich  auf  Zusatz  von  Alkali  rasch  gelb. 

Tricarbomethoxy-o-diorsellinsäure, 
(CH3.C02.0)2CeH2.CO.O.CeH2.COOH. 


XX3C  ^^3^       ^  •  CO2 .  CH3 

Zu  einer  Lösung  von  5  g  der  vorhergehenden  Substanz  in  80  ccm 
Aceton  fügt  man  in  kleinen  Portionen  imter  starkem  Turbinieren  eine 
heiße  Lösung  von  3  g  Kaliumpermanganat  und  3  g  krystallisiertem 
Magnesiumsulfat  in  25  ccm  Wasser.  Die  Temperatur  soll  40 — 50° 
sein  und  die  Operation  etwa  ^4  Stunden  dauern.  Das  rasch  verdamp- 
fende Aceton  ist  von  Zeit  zu  Z^it  zu  ersetzen.  Sobald  das  Kalium- 
permanganat ganz  reduziert  ist,  kühlt  man  ab,  fügt  starke,  wässerige, 
schweflige  Säure  hinzu,  bis  aller  Braunstein  zerstört  ist,  und  verdünnt 
schließlich  mit  Wasser.  Das  Reaktionsprodukt  fällt  ölig  aus,  erstarrt 
aber  bald  krystallinisch.  Es  wird  abgesaugt  und  mit  kaltem  Wasser 
gewaschen.  Es  besteht  zum  größten  Teil  aus  der  gesuchten  Säure,  ent- 
hält aber  auch  nichtsaure  Stoffe.  Um  diese  zu  entfernen,  löst  man  in 
wenig  Aceton,  fügt  eine  konzentrierte,  wässerige  Lösung  von  Kalium- 
l)icarbonat  im  Überschuß  hinzu  und  verdünnt  allmählich  mit  viel  Wasser, 
wobei  die  indiff ernten  Stoffe  in  filtrierbarer  Form  ausfallen.  Die  rasch 
filtrierte  Lösung  scheidet  beim  Übersättigen  mit  Salzsäure  die  gesuchte 
Säure  aus.  Nachdem  der  ölige  Niederschlag  fest  geworden  ist,  wird  er 
zerrieben,  abgesaugt,  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen  imd  aus  etwa 
15  ccm  heißem  Alkohol  umkrystallisiert.  Beim  langsamen  Abkühlen 
scheiden  sich  kleine,  meist  sechsseitige  Täf eichen  ab.  Die  Ausbeute 
an  analysenreiner  Substanz  betrug  2,6  g  oder  50%  der  Theorie. 

Das  im  Exsiccator  getrocknete  Präparat  verlor  bei  78  °  und  1 5  mm  über 
Phosphorpentoxyd  nur  wenig  an  Gewicht  und  gab  dann  folgende  Zahlen : 

0.1493  g  Sbst:  0,2941g  COj,  0,0565  g  H^O. 

C22H20O1S  (492,16).    Ber.  C  53.64,  H  4,10. 

Gef.   „  53.72,    „  4.23. 

Die  Säure  ist  leicht  löslich  in  kaltem  Aceton  rind  warmem  Essig- 
ätber,   ziemlich  schwer  in  warmem  Äther  und  heißem  Benzol;  aus 
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letzterem  krystallisiert  sie  in  der  Kälte  meist  in  Nadeln  oder  in  sehr 
dünnen  langen  Prismeii,  die  vielfach  sternförmig  verwachsen  sind.  In 
Wasser  ist  sie  äußerst  schwer  löslich.  Sie  beginnt  beim  raschen  Er- 
hitzen im  Capillarrohr  gegen  150°  zu  sintern  und  schmilzt  unter  stür- 
mischer Gasentwicklung  gegen  156°  (korr.  158°).  Mit  Eisenchlorid 
gibt  sie  in  wässerig-alkoholischer  lyöstfng  keine  charakteristische  Fär- 
bung (nur  die  gewöhnliche  Gelbfärbung).  Löst  man  sie  in  wenig  Aceton, 
fügt  starke  Kaliumbicarbonatlösung  hinzu  und  verdünnt  mit  viel  Wasser, 
so  tritt  klare  lyösung  ein.  In  wenig  Ammoniak  gelöst  und  mit  Silber- 
nitrat im  Überschuß  versetzt,  liefert  sie  einen  amorphen,  farblosen 
Niederschlag,  der  in  der  Hitze  zu  einem  Harz  zusammenschmilzt. 


o-Diorsellinsäure  (Formel  II). 

Eine  Lösung  von  2,5  g  Tricarbomethoxy-o-diorsellinsäure  in 
35,6  ccm  n-Ammoniak  (7  Mol.)  wird  in  einer  Wasserstoffatmosphäre 
hergestellt  und  darin  3  Stunden  bei  20°  gehalten.  Übersättigt  man 
dann  mit  Salzsäure,  so  scheidet  sich  die  Diorsellinsäure  teils  ölig,  teils 
krystallinisch  ab,  erstarrt  aber  bald  vollständig.  Nach  15  Minuten 
wird  abfiltriert.  Die  Menge  des  nur  schwach  gelb  gefärbten  Rohpro- 
duktes beträgt  1,5  g  oder  93%  der  Theorie.  Versetzt  man  seine  wässerig- 
alkoholische Lösung  mit  einer  Spur  Eisenchlorid,  so  tritt  im  ersten 
Moment  eine  Rotfärbung  auf,  die  ganz  schwach  ins  Violette  spielt, 
sobald  man  aber  etwas  mehr  Eisenchlorid  hinzugibt,  schlägt  die  Fär- 
bung in  Bräunlichrot  um.  '  «       • 

Zur  weiteren  Reinigung  löst  man  in  ziemlich  viel  Aceton,  fügt  etwas 
Wasser  hinzu,  schüttelt  etwa  10  Minuten  mit  Tierkohle,  bis  die  Flüssig- 
keit entfärbt  ist,  filtriert  und  konzentriert  das  Filtrat  durch  Eindampfen 
im-  Vakuum  bei  Zimmertemperatur.  Dabei  scheidet  sich  die  Diorsellin- 
säure als  farbloses,  krystallinisches  Pulver  ab,  das  unter  dem  Mikro- 
skop als  wenig  ausgebildete,  vielfach  verwachsene,  kleine  Nädelchen 
erscheint. 

Die  lufttrockene  Substanz  enthält  1  Mol.  Krystallwasser : 

0,1462  g  Sbst.  verloren  bei  100°  und  15  mm  über  Phosphorpen toxyd  0,0083  g 
llfi.  —  0,1569g  Sbst.  verloren  0,0085  g  H^O. 

CieH'uO,  +  HgO  (336.12).     Ber.  HjO  5,35.     Gef.  H^O  5,68,  5.42. 

Die  getrocknete  Substanz  gab  folgende  Zahlen: 

0.1379  g  Sbst. :  0,3051  g  CO,,  0.0577  g  H^O.  —  0.1484  g  Sbst. :  0.3273g  CO,, 
0,0627  g  H,0. 

CjeHj^O^  (318,11).     Ber.  C  60.36,  H  4.44. 

Gef.   ..  60.34.  60.15,  ^.  4.68.  4.73. 
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Die  Säure  ist  in  reinem  Zustand  farblos,  meist  aber  hat  das  Prä- 
parat einen  ganz  schwachen  Stich  ins  Gelbe,  bie  getrocknete  Säure 
schmilzt  im  Capillarrohr  beim  raschen  Erhitzen  unter  Kohlensäure- 
entwicklung gegen  120 — 125°,  wird  wieder  fest,  und  gegen  180 — 185° 
tritt  von  neuem  Schmelzung  und  Gasentwicklung  ein.  Sie  löst  sich 
leicht  in  Aceton,  Alkohol,  Äth^r  und  Essigäther  und  wird  aus  der 
ätherischen  Lösung  durch  Petroläther  gefällt.  In  Benzol  ist  sie  auch 
in  der  Hitze  recht  schwer  löslich ;  dasselbe  gilt  für  kaltes  Wasser.  Je- 
doch genügt  die  Löslichkeit  darin,  um  mit  Chlorkalk  die  später  be- 
schriebene Färbung  zu  erzeugen.  Von  heißem  Wasser  wird  sie  in 
erheblicher  Menge  aufgenommen,  aber  dabei  findet  schon  teilweise 
Zersetzung  statt,  denn  die  Flüssigkeit  zeigt  dann  nach  dem  Abkühlen 
mit  Eisenchlorid  eine  blauviolette  Färbung.  Dementsprechend  läßt 
sich  auch  beim  Kochen  der  Lösung  schon  nach  kurzer  Zeit  durch  vor- 
gelegtes Barytwasser  die  Bildung  von  Kohlensäure  nachweisen.  Aus 
der  Lösung,  die  einige  Zeit  gekocht  ist,  krystallisiert  ein  Produkt, 
das  bei  180 — 185°  unter  Gasentwicklung  schmilzt. 

In  alkoholisch-wässeriger  Lösung  zeigt  auch  die  reine  o-Diorsellin- 
säure dasselbe  Verhalten  gegen  Eisenchlorid,  wie  es  oben  für  das  Roh- 
produkt geschildert  wurde.  Beim  Erhitzen  der  Lösung  geht  aber  die 
braunrote  Farbe  bald  in  Blauviolett  über,  was  wiederum  auf  Zersetzung 
hinweist.  Die  wässerige  Lösung  der  Diorsellinsäure  oder  ihre  Sus- 
pension in  kaltem  Wasser  gibt,  genau  wie  die  OrselHnsäure,  mit  ver- 
dünnter Chlorkalklösung  eine  starke  blutrote  Farbe,  die  durch  über- 
schüssigen Chlorkalk  ziemlich  bald  zerstört  wird.  Die  Diorsellinsäure 
löst  sich  auch  ohne  Zugabe  von  Aceton  ziemlich  rasch  in  einer  kalten 
Lösimg  von  Kaliumbicarbonat. 

Endlich  gibt  die  warm  bereitete  und  dann  rasch  abgekühlte, 
wässerige  Lösung  der  Säure  mit  Leimlösung  eine  milchige  Trübung,  die 
sich  beim  stärkeren  Abkühlen  und  Schütteln  zusammenballt  und  in 
der  Wärme  leicht  löst.  Obschon  die  Reaktion  wegen  der  geringen 
Löslichkeit  der  Diorsellinsäure  nicht  so  charakteristisch  ist  wie  in 
anderen  Fällen,  so  kann  sie  doch  zur  Unterscheidung  von  der  OrselHn- 
säure dienen,  denn  diese  gibt  unter  den  gleichen  Bedingungen  mit 
Leimlösung  keine  milchige  Ausscheidung.  Wir  bemerken  übrigens, 
daß  die  Leimfällung  auch  bei  der  o-Diorsellinsäure  ausbleibt,  wenn 
man  ihre  Lösung  nur  durch  Schütteln  mit  Wasser  von  20 — 25°  her- 
stellt, offenbar  weil  unter  diesen  Umständen  zu  wenig  in  Lösung  geht. 

Methylester  der  Trimethyläther-o-diorsellinsäure. 

0,5  g  o-DiorselHnsäure  wurden  mit  einer  ätherischen  Lösung  von 
Diazomethan  (aus  3ccm  Nitrosomethylurethan)  übergössen  und  18  Stun- 
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den  bei  Zimmertemperatur  aufbewahrt.  Beim  Verdampfen  der  fil- 
trierten ätherischen  Lösung  blieb  ein  öliger  Rückstand,  der  in  wenig 
Methylalkohol  gelöst  wurde.  Die  bald  ausfallenden  Krystalle  schmolzen 
bei  104 — 105°  (korr.)  zu  einer  wasserhellen  Flüssigkeit. 

0,1206g  Sbst.  (bei  78°  und  1  mm  über  P^Oj  getrocknet):  0,2839g  CO^, 
0.0646  g  HjO. 

C20H22O7  (374.18).      Ber.  C  64.14,  H  5.93. 

Gef.   ..  64.20,    .,   5.99. 

Der  Ester  schmilzt  auf  kochendem  Wasser  und  löst  sich  darin 
nur  spurenweise.  In  heißem  Methylalkohol  ist  er  leicht  löslich  und 
krystallisiert  daraus  beim  Erkalten  meist  in  mikroskopischen,  dicken, 
kurzen  Prismen,  die  verschiedene  Endflächen  haben  und  vielfach  ver- 
wachsen sind.  In  Äther  ist  er  etwas  schwerer  löslich  und  krystalli- 
siert daraus  in  mikroskopischen,  ziemlich  dicken,  flä<ihenreichen  Formen. 
Von  heißem  Ligroin  (Siedepunkt  90 — 100°)  wird  er  in  erheblicher 
Menge  aufgenommen.  Beim  Erkalten  scheidet  er  sich  zuerst  meist 
als  öl  ab,  erstarrt  aber  bald  zu  mikroskopischen,  feinen  Blättchen, 
die  vielfach  ^e  Rhomboeder  aussehen  und  zu  Büscheln  oder  Drusen 
verwachsen  sind.  Die  alkoholisch-wässerige  Lösung  gibt  weder  mit 
Eisenchlorid  noch  mit  Chlorkalk  eine  charakteristische  Färbung. 

Von  dem  isomeren  Methy4ester  der  TrimethylätheYlecanorsäure 
unterscheidet  er  sich  sowohl  durch  die  Form  der  Krystalle  wie  durch 
den  43°  niedrigeren  Schmelzpunkt  und  die  größere  I/)slichkeit  in  or- 
ganischen Solvenzien. 

Methylierung  der  Evernsäure. 

• 

Für  den  Versuch  diente  ein  Präparat  aus  Evemia  prunastri,  das 
wir  Herrn  O.  Hesse  verdanken.  Von  der  Abwesenheit  der  Lecanor- 
säure  haben  wir  uns  überzeugt  durch  die  Probe  mit  Chlorkalk  in  al- 
koholisch-wässeriger Lösung,  wobei  keine  rote  Farbe  entstand. 

0,5  g  des  im  Vakuumexsiccator  getrockneten  Präparats  wurden 
mit  einer  ätherischen  Lösung  von  Diazomethan  (aus  4,5  ccm  Nitroso- 
methylurethan)  Übergossen  und  16  Stunden  bei  Zimmertemperatur 
aufbewahrt.  Beim  Verdampfen  der  ätherischen  Lösung  bHeb  ein 
krystallinischer  Rückstand,  der  beim  Umlösen  aus  15  ccm  warmem 
Methylalkohol  lange,  meist  konzentrisch  gruppierte  Nadeln  von  der 
Formel  C20H22O7  gab. 

0,1334g  Sbst.  (bei  78°  und  1  mm  über  Ffi^^  getrocknet):  0,3129g  COg. 
0,0712  g  H^O 

C20H22O7  (374,18).     Ber.  C  64,14,  H  5,93. 

Gef.    ,,  63,97,    ..   5.97. 
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Das  Präparat  war  in  Wasser  kaum  löslich  und  schmolz  beim 
Kochen  damit  nicht.  Es  löste  sich  in  heißem  Methylalkohol  noch  ziem- 
lich leicht,  aber  doch  erheblich  schwerer  wie  das  zuvor  beschriebene 
or^Äo-Derivat.  Es  krystallisierte  aus  warmem  Methyl-  oder  Äthyl- 
alkohol in  langen,  sehr  dünnen  Prismen,  die  vielfach  stem-  oder  büschel- 
förmig verwachsen  waren.  In  alkoholisch-wässeriger  lyösung  gab  es  mit 
Eisenchlorid  keine  Färbung. 

In  allen  diesen  Eigenschaften  gleicht  es  durchaus  dem  früher  be- 
schriebenen Methylester  derTrimethyläther-lecanorsäure^),  wie  uns  ein 
direkter  Vergleich  zeigte.  Nur  im  Schmelzpunkt  haben  wir  eine  kleine 
Differenz  beobachtet.  Das  Präparat  aus  synthetischer  Lecanorsäure 
schmolz  nämlich  bei  147,5 — 148,5°  (korr.),  nachdem  kurz  zuvor  schwa- 
ches Sintern  eingetreten  war.  Dagegen  schmolz  das  Präparat  aus 
Evemsäure  scharf  bei  149,5 — 150°  (korr.).  Da  aber  eine  Mischung 
gleicher  Teile  von  beiden  Präparaten  bei  148,5 — 149°  (korr.)  schmolz, 
also  kaum  eine  Depression  zeigte,  so  können  wir  dem  geringen  Unter- 
schied in  den  Schmelzpunkten  keine  Bedeutung  beimessen  und  halten 
es  mithin  für  nicht  zweifelhaft,  daß  beide  Produkte  identisch  sind. 

1)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  46.   1144  [1913].     (S.  182.) 
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15.  Emil  Fischer:  Ober  einige  Derivate  des  Phloroglucins  und  eine 

neue  Synthese  des  Benzoresorcins. 

Liebigs  Annalen  der  Chemie  311.  303  [1910]. 
(^Eingelaufen  am  10.  Januar  1910.) 

Im  Gegensatz  zu  der  /)-Oxybenzoesäure  und  der  Gallussäure 
nimmt  die  Salicylsäure  beim  Schütteln  der  alkalischen  Lösung  mit 
Chlorkohlensäuremethylester  kein  Carbomethoxyl  auf,  und  das  gleiche 
zeigte  sich  bei  der  Gentisin-  und  )9-Resorcylsäure  in  bezug  auf  die  eine 
in  Orthostellung  zum  Carboxyl  befindliche  Phenolgruppe. 

Diese  Schwierigkeit  ließ  sich  aber  in  allen  drei  Fällen  durch  An- 
wendung des  von  F.  Hof  mann  empfohlenen  Dimethylanilins  an  Stelle 
des  Alkalis  überwinden^). 

Etwas  anders  liegen  die  Verhältnisse  bei  der  Phloroglucincarbon- 
säure.  In  alkalischer  I/)sung  fixiert  sie  leicht  ein  Carbomethoxyl, 
offenbar  an  der  zum  Carboxyl  in  /»-Stellung  befindlichen  Phenolgruppe; 
dagegen  ist  es  mir  bisher  nicht  gelungen,  die  beiden  anderen  Hydroxyle, 
die  dem  Carboxyl  benachbart  sind,  zu  carbomethoxylieren.  Infolge- 
dessen habe  ich  darauf  verzichten  müssen,  aus  der  Phloroglucincarbon- 
säure  das  noch  unbekannte  2, 4,  6-Trioxybenzophenon  in  ähnlicher 
Weise  zu  bereiten  wie  das  3,  4,  5-Trioxybenzophenon  aus  Gallussäure  ^) 
oder  das  Benzoresorcin  aus  )8-Resorcylsäure  (siehe  unten).  Dieser  Miß- 
erfolg hat  mich  veranlaßt,  andere  Methoden  für  den  Aufbau  von  Benzo- 
phenonderivaten  des  Phlorglucins,  zu  denen  bekanntlich  Cotoin  und 
Hydrocotoin  gehören,  zu  versuchen.  Das  ursprüngliche  Ziel,  die  Synthese 
des  2,  4,  6-Trioxybenzophenons,  ist  auch  dabei  nicht  erreicht  worden. 
Dagegen  wurden  mehrere  neue  Benzoylderivate  des  Phloroglucins  ge- 
funden, von  denen  die  Dibenzoylphloroglucindialkyläther  einiges  Inter- 
esse bieten,  denn  sie  enthalten  sehr  wahrscheinHch  beide  Benzoyl  in 
Kohlenstoffbindung  entsprechend  der  Formel 


1)  K.  Fischer,  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  4Ä.  215  (1909].    (S.  80.) 

2)  E.  Fischer,  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  4»,   1015  [1909].    (S.  94.) 
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Alk.O  H  Alk.O   CO.CeHß 

I  J  •  l_l 

CeHß  .  CO  -< >— OAlk.        oder        CeHg .  CO— <      >— OAlk. 

II  II 
HO  CO.C«Hk                                          HO  H 


und  bilden  mithin  einen  neuen  Typus  von  Phloroglucinderivaten.  Sie 
gleichen  in  der  Beständigkeit  gegen  warme  I^augen  dem  Hydrocotoin 
(C-Benzoylphlorogludn-dimethyläther)  und  unterscheiden  sich  dadurch 
von  dem  C-Triacetophloroglucin  bzw.  seiner  Tribenzoylverbindimg, 
die  kürzlich  von  G.  Heller^)  beschrieben  wurden  und  die  sich  leicht 
durch  warmes  Alkali  verseifen  lassen. 

Carbomethoxyderivate  des  Phloroglucins  und  seiner  Carbonsäure. 

Daß  das  Phloroglucin  in  alkalischer  Lösung  beim  Schütteln  mit 
Chlorkohlensäureäthylester  drei  Carboäthoxygruppen  aufnimmt,  ist 
schon  von  F.  Kaufler *)  festgestellt  worden.  Aber  sein  Produkt  ist 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  Öl,  das  bisher  nicht  krystallisiert 
erhalten  wurde.    Schönere  Eigenschaften  hat  das  gut  krystallisierende 

Tricarbomethoxy  phloroglucin, 
(CH300C.O)3CeH3. 

Übergießt  man  13  g  wasserhaltiges  Phloroglucin  mit  80  ccm  n- 
Natronlauge  (1  Mol.),  so  geht  der  größte  Teil  beim  Umschütteln  in 
Lösung.  Man  kühlt  in  Eis  ab  und  fügt  8,4  g  (1,1  Mol.)  Chlorkohlensäure- 
methylester unter  kräftigem  Schütteln  hinzu.  Das  Chlorid  verschwindet 
ziemlich  schnell,  und  ein  fester  Körper  scheidet  sich  ab.  Auf  Zusatz 
von  80  ccm  n-Natronlaug^  (1  Mol.)  geht  die  Hauptmenge  mit  ganz 
schwach  blauvioletter  Farbe  wieder  in  Lösung.  Man  kühlt  ab,  gibt 
8,4  g  Chlorid  zu  und  schüttelt  kräftig  durch.  Schheßlich  wiederholt 
man  die  Operation  mit  denselben  Mengen  (80  ccm  n-Natronlauge, 
8,4  g  Chlorid)  noch  einmal.  Die  beim  Hinzufügen  der  Natronlauge 
wieder  auftretende  schwache  Blaufärbung  verschwindet  nach  Zusatz 
des  Chlorids.  Während  der  ganzen  Operation  ist  nie  vollständige  Lö- 
sung eingetreten.  Man  saugt  das  ausgefallene  Produkt  ab  und  wäscht 
mit  kaltem  Wasser  aus. 

Zur  Reinigung  löst  man  in  Aceton  und  fügt  zu  der  heißen  Flüssig- 
keit warmes  Wasser,  bis  die  entstehende  Trübung  eben  noch  verschwin- 
det. Beim  langsamen  Abkühlen  scheiden  sich  schöne,  lange,  glänzende 
Prismen  ab.  Die  Ausbeute  an  zweimal  umkrystalHsiertem,  analysen- 
reinem Produkt  betrug  18,3  g  oder  76%  der  Theorie.   Die  im  Vakuum- 

1)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  4».  2736  fl909]. 

2)  Monatsh.  21.  994  [1900]. 


Fischer,  Über  einige  Derivate  des  Phloroglucins  und  eine  neue  Synthese  usw.      225 

exsiccator  getrocknete  Substanz  verlor  beim  Erhitzen  auf  75°  unter 
15  mm  Druck  nichts  an  Gewicht. 

0.1882  g  Sbst:  0,3284  g  COj,  0.0700  g  Ufi. 

CijHijO,  (300.09).     Ber.  C  47.98.  H  4.03. 

Gef.   .,  47,78,    „   4.16. 

Sie  schmilzt  bei  99 — 100°  (korr.)  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit. 
Beim  Erhitzen  mit  Wasser  schmilzt  sie,  geht  zum  Teil  in  Lösung,  fällt 
bei  geringer  Abkühlung  zuerst  ölig  aus,  krystallisiert  aber  bald.  Sie  ist 
leicht  löslich  in  kaltem  Aceton,  Chloroform  und  heißem  Alkohol,  ziem- 
lich leicht  in  heißem  Äther,  sehr  leicht  in  heißem  Benzol  und  Essig- 
ester, fast  unlösHch  in  Petroläther.  Wegen  der  Schwerlöslichkeit  in 
Wasser  wird  sie  von  wässeriger  Natronlauge  ziemhch  langsam  verseift, 
sehr  leicht  dagegen  von  alkoholischer  Lauge  schon  in  der  Kälte,  wo- 
bei Phloroglucin  entsteht.    Mit  Eisenchlorid  gibt  sie  keine  Färbung. 

• 

Carbomethoxy-phloroglucincarbonsäure, 
CH30(X:.O.CeH2(OH)2.COOH. 

Zu  einer  bis  zum  Gefrieren  abgekühlten  Lösung  von  5  g  roher 
Phloroglucincarbonsäure^)  in  53  ccm  n-Natronlauge  (2  Mol.)  gibt  man 
2,8  g  Chlorkohlensäuremethylester  (1  Mol.)  in  mehreren  Portionen 
unter  kräftigem  Schütteln.  Das  Chlorid  verschwindet  sehr  schnell 
und  es  tritt  eine  starke  Krystallisation  ein,  vermutlich  des  Natrium- 
salzes. Man  schüttelt  mit  überschüssiger  verdünnter  Salzsäure  kräftig 
durch,  saugt  die  Krystallmasse  ab  und  wäscht  mit  etwas  eiskajtem 
Wasser.  Ausbeute  5  g.  Zur  Reinigung  wird  aus  etwa  15  Teilen  heißem 
Wasser  umgelöst.  Für  die  Analyse  war  bei  100°  unter  15  mm  Druck 
getrocknet. 

0.1227g  Sbst.:  0.2137g  COj.  0.0417g  HjO. 

C^H^O^  (228.06).      Ber.  C  47,36.  H  3.54. 

Gef.   ..  47.34.    .,   3,80. 

Als  Nebenprodukt  entstand  in  geringer  Menge  Tricarbomethoxy- 
phloroglucin. 

Die  Carbomethoxy Verbindung  schmilzt  bei  160°  (korr.  162°)  unter 
Gasentwicklung,  nachdem  sie  schon  einige  Grade  vorher  zu  sintern 
angefangen  hat.  Sie  krystallisiert  aus  Wasser  in  biegsamen  Nadeln,  die 
zu  dichten  Büscheln  verwachsen  sind;  sie  ist  leicht  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  Aceton  und  Essigäther,  etwas  schwerer  in  Äther  von  gewöhn- 
licher Temperatur,  schwer  löslich  in  Chloroform  und  Benzol,  so  gut 
wie  unlöslich  in  Petroläther.    Die  wässerige  Lösung  färbt  sich   mit 

1)  Zd.  H.  Skraup,  Monatsh.  10.  724  [1889]. 
Fischer.  Depside.  15 
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Eisenchlorid  tief  violett.   Die  Säure  ist  beständiger  als  die  freie  Phloro- 
glucincarbonsäure . 

Nach  den  früheren  Erfahrungen^)  über  die  Bildung  von  Carbo- 
methoxyderivaten  der  Phenolcarbonsäuren  ist  es  in  hohem  Grade 
wahrscheinlich,  daß  die  Phloroglucincarbonsäure  das  Carbomethoxyl 
in  der  />ara-Stellung  zum  Carboxyl  aufnimmt.  Die  weitere  Einführung 
von  Carbomethoxygruppen  ist  trotz  der  Anwendung  von  Dimethylanilin 
bisher  nicht  gelungen. 

Monobenzoylverbindungen  des  Phloroglucins  und  seiner  Garbonsäure. 

Beim  Schütteln  der  alkalischen  lyösung  mitBenzoylchlorid  nimmt 
die  Phloroglucincarbonsäure  leicht  ein  Benzoyl  auf,  und  die  so  ent- 
stehende Verbindung  zerfällt  beim  Erhitzen  auf  200°  in  Kohlensäure 
und  Monobenzoylphloroglucin.  Da  aus  letzterem  das  Benzoyl  beim 
Erwärmen  mit  Alkali  sehr  leicht  abgespalten  wird,  so  ist  es  wahr- 
scheinlich an  Sauerstoff  gebunden.  Dieser  Schluß  gilt  auch  für  die 
Carbonsäure,  und  nach  Analogie  mit  der  Carbomethoxyverbindung 
darf  man  wohl  zufügen,  daß  das  Benzoyl  wahrscheinlich  in  ^-Stellimg 
zum  Carboxyl  sich  befindet,  entsprechend  der  Formel 

OH 

I 


CeHß .  COO— <( ^— COOK . 

OH 

Benzoyl- phloroglucincarbonsäure. 

Zu  einer  bis  zum  Gefrieren  abgekühlten  Lösung  von  8,5  g  Phloro- 
glucincarbonsäure in  100  ccm  n-Natronlauge  (2  Mol.)  gibt  man  unter 
kräftigem  Schütteln  7,7  g  Benzoylchlorid  (1,1  Mol.)  in  etwa  3  Por- 
tionen. Die  anfangs  schwach  blauviolette  Färbung  der  Flüssigkeit 
verschwindet,  und  ein  dicker  Krystallbrei  des  Natriumsalzes  scheidet 
sich  ab.  Man  schüttelt  so  lange,  bis  der  Geruch  nach  dem  Chlorid  fast 
ganz  verschwunden  ist.  Hierauf  fügt  man  etwa  20  ccm  5  n-Salzsäure 
zu,  schüttelt  kräftig  durch,  saugt  den  Niederschlag  ab  und  wäscht  ihn 
mit  kaltem  Wasser  aus.  Die  Ausbeute  an  Rohprodukt  betrug  12  g 
oder  88°/o  der  Theorie.  Zur  Reinigung  krystallisiert  man  die  Säure 
aus  etwa  60 — 80  Teilen  20proz.  Alkohol.  Durch  Einengen  der  Mutter- 
lauge kann  man  noch  eine  erhebliche  Menge  der  Säure  gewinnen.  Für 
die  Analyse  war  bei  100°  getrocknet. 


1)   Vgl.  B.  Fischer,  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  4%,  215  [1909].  (S.  80.) 
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0.1640  g  Sbst.:  0,3679  g  COj,  0.0560  g  H^O. 

CidHioOe  (274,08).     Ber.  C  61,30,  H  3,69. 

Gef.   ,.  61.18,    „   3.82. 

Beim  raschen  Erhitzen  im  Capillarrohr  schmilzt  die  Säure  gegen 
195°  (korr.)  unter  starkem  Schäumen  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit. 
Sie  bildet  schmale  Prismen.  Sie  ist  leicht  löslich  in  Aceton,  Alkohol 
und  Essigäther  in  der  Kälte,  etwas  schwerer,  aber  immer  noch  ziem- 
lieh leicht  in  kaltem  Äther.  Sie  löst  sich  schwer  in  kochendem  Wasser 
(etwa  170  Teilen),  Chloroform  und  Benzol,  gar  nicht  in  Petroläther. 
Aus  heißem  Wasser  krystaUisiert  sie  in  feinen  Nadeln  oder  sehr 
dünnen  Prismen.  Die  Alkalisalze  sind  in  Wasser  schwer  löslich.  Die 
wässerige.  Lösung  gibt  mit  Eisenchlorid  eine  außerordentlich  intensive, 
tiefblauviolette  Färbung.  Sie  reduziert  Fehl ing sehe  Lösung  in  der 
Wärme. 

Das  Silbersalz  Ci4H90eAg  ist  in  Wasser  fast  unlöslich,  es  fällt  auf 
Zusatz  von  Silbemitrat  zu  einer  heißen  wässerigen  Lösung  der  Säure 
als  farbloser,  nicht  deutlich  krystallisierter  Niederschlag,  der  im  Ex- 
siccator  über  Phosphorpentoxyd  getrocknet  folgende  Zahlen  gab: 

0.3324  g  Sbst. :  0.0939  g  Ag. 

Ci^HjOeAg  (381).     Ber.  Ag  28,39.     Gef.  Ag  28,25. 

Erwärmt  man  das  in  Wasser  suspendierte  Salz  mit  wenig  Am- 
moniak, so  tritt  Reduktion  ein,  manchmal  unter  Büdung  eines  Silber- 
spiegels. 


Mo  nobenzoyl-phlorog  lucin. 

Man  erwärmt  20  g  Benzoylphloroglucincarbonsäure  in  einem  öl- 
bade  20  Minuten  auf  200°.  Unter  lebhafter  Kohlensäureentwicklung 
entsteht  eine  braun  gefärbte  Schmelze,  die  beim  Erkalten  zu  einer 
glasigen  oder  manchmal  auch  krystallinischen  Masse  erstarrt.  Etwas 
Benzoesäure  sublimiert  in  den  Hals  des  Kolbens.  Man  löst  die  Schmelze 
in  etwa  35  ccm  Aceton  unter  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  und  gießt 
in  dünnem  Strahl  in  ein  kochendes  Gemisch  von  1  Liter  Wasser  und 
200  ccm  Alkohol.  Die  trübe  Flüssigkeit  wird  heiß  filtriert.  Beim  Er- 
kalten fällt  das  Benzoylphloroglucin  als  krystallinische  Masse,  die  aber 
noch  gelb  gefärbt  ist.  Die  Ausbeute  betrug' im  besten  Falle  13  g  oder 
77%  der  Theorie. 

Zur  Reinigung  krystaUisiert  man  das  Produkt  aus  etwa  100  Teilen 
heißem  Wasser  unter  Zusatz  von  Tierkohle,  wobei  nur  relativ  kleiner 
Verlust  eintritt.  Man  erhält  so  farblose  dünne  Blätter  oder  Nadeln, 
die  für  die  Analyse  bei  100°  getrocknet  wurden. 

15* 
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I.  0.1117  g  Sbst. :  0,2777  g  COg,  0,0450  g  H^O.  —  II.  0.1354  g  Sbst. :  0,3367  g 
COj ,  0,0535  g  H^O . 

Ci3Hifl04  (230,08).     Ber.  C  67,80,  H  4,38. 

Gef.  I.  „  67,80,    „   4,51. 
„  II.  „  67,82,    „  4,42. 

Das  Benzoylphloroglucin  schmilzt  nach  vorherigem  geringen  Er- 
weichen bei  194 — 195°  (korr.  198 — 199°)  zu  einer  klaren  Flüssigkeit. 
Seine  kalte  wässerige  Lösung  gibt  mit  wenig  Ferrichlorid  eine  ganz 
schwach  blauviolette  Färbung,  die  bei  gelindem  Erwärmen  oder  durch 
mehr  Ferrichlorid  verschwindet.  Wie  es  scheint,  ist  die  Färbung  durch 
eine  Verunreinigung  bedingt.  Aber  es  gelang  nicht,  durch  häufiges 
Umkr>'stallisieren  aus  Wasser  (fünfmal)  die  Erscheinung  zu  beseitigen. 
Die  »Substanz  reduziert  ammoniakalische  Süberlösung  in  der  Kälte  lang- 
sam, schnell  beim  Erwärmen.  Sie  ist  leicht  löslich  in  Äther,  Alkohol, 
Aceton  und  Essigester,  schwer  in  heißem  Benzol  und  Chloroform, 
fast  unlöslich  in  Petroläther.  Sie  schmeckt  bitter  und  etwas  adstrin- 
gierend.  Von  wässerigen  Alkalien  und  Alkalicarbonaten  wird  sie  gelöst. 
Beim  Erwärmen    mit  Alkali    wird    rasch    Benzoesäure    abgespalten. 

Benzoylderivate  der  Dialkylphloroglucine. 

Nach  den  Beobachtungen  von  J.  Pollak^)  nimmt  der  Dimethyl- 
äther  des  Phloroglucins  bei  der  Behandlung  mit  Benzoylchlorid  und  Al- 
kali ein  Benzoyl  auf,  das  an  Sauerstoff  gebunden  ist.  Wird  aber  dieses 
Produkt  in  Benzollösung  mit  Benzoylchlorid  und  Chlorzink  erhitzt,  so 
tritt  ein  zweites  Benzoyl  in  den  Benzolkem  ein  unter  Büdung  eines  Benzo- 
phenonderivates.  Denn  durch  Alkali  konnte  Po  Hak  die  Verb^dung 
in  Benzoesäure  und  Hydrocotoin  CgH5CO.C<,H2.0H(OCH3)2  zerlegen. 

Bei  dem  Versuch,  diese  Reaktionen  auf  Phloroglucin-diäthyläther 
zu  übertragen,  habe  ich  etwas  abweichende  Resultate  erhalten.  Der 
in  alkalischer  Lösung  entstehende  0-Benzoylphloroglucin-diäthyläther 
liefert  nämlich  bei  der  Behandlung  mit  Chlorzink  und  Benzoylchlorid 
als  Hauptprodukt  einen  Tribenzoylphloroglucin-diäthyläther.  Wird  die- 
ser mit  alkoholischer  Kalilauge  erhitzt,  so  verliert  er  ein  Benzoyl  und 
geht  über  in  Dibenzoyl-phloroglucin-diäthyläther.  I^etzterer  bildet  gelb 
gefärbte  Alkalisalze  tmd  scheint  nach  seinem  ganzen  Charakter  beide 
Benzoyle  im  Benzolkem  zu  enthalten.  Er  würde  demnach  die  Struktur 

CjHg.O  H  C2H5.O  CO.CeHs 


-Vo^ 


CeHg .  CO— <_>-0 .  C2H5       oder       C^U^ .  CO— <      >— O .  CgH, 


HO   CO.CnH.  HO   H 


'6 -^^6 


1)  Monatsh.  18,  736  [1878]. 
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haben    und    wäre    als   C-Dibenzoylphloroglucin-diäthyläther    zu    be- 
zeichnen. 

Kbenso  verläuft  die  Benzoylierung  beim  Phloroglucindimethyl- 
äther,  wenn  man  bei  dem  Versuche  von  Po  Hak  die  Menge  des  Benzoyl- 
chlorids  erheblich  vergrößert. 

0-Benzoyl-phloroglucin-diäthyläther, 
CeHsCOOCeHaCOCaHs)^ . 

Zu  einer  durch  Eiswasser  gekühlten  Lösung  von  10  g  Phloro- 
glucin-diäthyläther  in  n-Kalilauge  (annähernd  4  Mol.)  fügt  man  unter 
kräftigem  Schütteln  im  Laufe  von  etwa  5  Minuten  15  g  Benzoylchlorid 
in  3  Portionen  und  schüttelt  dann  noch  30 — 40  Minuten,  bis  der  Geruch 
nach  Benzoylchlorid  fast  verschwunden  ist.  Die  in  Alkali  unlösliche 
Benzoylverbindung  scheidet  sich  während  der  Operation  ölig  aus  und 
wird  ausgeäthert.  Die  getrocknete  ätherische  Lösung  hinterläßt  beim 
Verdampfen  ein  öl,  das  nach  einiger  Zeit  krystallinisch  erstarrt.  Die 
Ausbeute  betrug  im  günstigsten  Falle  92%  der  Theorie,  fiel  aber  bei 
einem  anderen  Versuch  auf  83%.  Zur  Reinigung  wurde  aus  ungefähr 
der  zehnfachen  Gewichtsmenge  heißem  60proz.  Alkohol  umkrystallisiert 
und  für  die  Analyse  im  Vakuumexsiccator  getrocknet. 

0,1600g  Sbst.:  0.4175g  COj,  0.0915g  HjO. 

CpH„04  (286.14).     Ber.  C  71.29.  H  6.34. 

Gef.   ..  71.17.    ..   6.40. 

Die  Verbindung  schmilzt  bei  84°  (korr.).  Sie  krystallisiert  aus  ver- 
dünntem Alkohol  in  farblosen,  dünnen,  zugespitzten  Prismen  oder 
Nadeln.  Sie  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Essigäther  sowie  auch 
in  warmem  Benzol  und  Chloroform.  Schwerer  wird  sie  von  Petrol- 
äther  aufgenommen. 

Tribenzoyl-phloroglucin-diäthyläther, 
C2H5.O  H  CgHß.O   CO.CeHg 


CeHg .  CO— <      >— OC2H5        oder        CeHg .  CO— <      >— OC^Hg .  / 

n  n 

CeHg.CO.O  CO.CßHs  CeHg.CO.O  H 

12gO-Benzoyl-phloroglucin-diäthyläther  werden  mit  15  g  Benzoyl- 
chlorid (2^2  Mol.)  in  100  ccm  thiophenfreiem  Benzol  gelöst  und  nach 
Zusatz  von  10  g  frisch  geschmolzenem,  klein  gekörntem  Chlorzink  am 
Rückflußkühler  auf  dem  Wasserbad  gekocht.  Die  anfangs  lebhafte 
Entwicklung  von  Salzsäure  ist  nach  74  Stunden  fast  beendet  und  die 
Flüssigkeit  hat  eine  dunkle  Farbe  angenommen.  Wenn  jetzt  das  Benzol 
abdestiUiert  wird,  so  bleibt  ein  dunkles  öl,  in  welchem  außer  dem  Chlor- 
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zink  schon  ein  Teil  des  festen  Tribenzoylkörpers  suspendiert  ist.  Man 
nimmt  das  öl  mit  etwa  300  ccm  Äther  auf  und  schüttelt  diese  I/ösung 
mit  Wasser,  das  eine  ausreichende  Menge  Natriumcarbonat  enthält, 
um  alles  noch  unveränderte  Benzoylchlorid  zu  zerstören.  Bei  dieser 
Operation  fällt  eine  neue  Menge  Tribenzoyl-phloroglucin-diäthyläther 
als  graues  Pulver  aus.  Der  Rest  desselben  ist  in  Äther  gelöst  und  wird 
durch  Eindampfen  gewonnen.  Die  nach  dem  Waschen  mit  Äther  dem 
Chlorzink  noch  beigemischte  Substanz  wird  durch  Waschen  mit  Wasser 
davon  befreit.  Die  Gesamtausbeute  betrug  15  g  oder  72%  der  Theorie. 
Sie  läßt  sich  noch  erhöhen  durch  Vermehrung  des  Benzoylchlorids 
und  längeres  Erhitzen.  Denn  bei  Anwendung  von  10  g  Benzoyl-diäthyl- 
phloroglucin  und  25  g  Benzoylchlorid  und  1 Y2  stündigem  Kochen  wurden 
14  g  Tribenzoylverbindung,  d.  h.  81%  der  Theorie  erhalten. 

Wird  andererseits  die  Menge  des  Benzoylchlorids  auf  1 Y4  Mol.  herab- 
gesetzt entsprechend  den  Bedingungen,  unter  denen  Po  Hak  beim  Ben- 
zoyl-phloroglucin-dimethyläther  arbeitete,  so  ist  die  Menge  der  Triben- 
zoylverbindung viel  geringer. 

Daneben  entsteht  dann  eine  erhebliche  Menge  eines  dunklen  Öles, 
das  wahrscheinlich  die  Tibenzoylverbindung  enthält,  aber  bisher  nicht 
krystallisiert  erhalten  wurde. 

Zur  Reinigung  wird  der  Tribenzoyl-phloroglucin-diäthyläther  aus 
siedendem  Alkohol,  wovon  ungefähr  die  25  fache  Gewichtsmenge  nötig 
ist,  umkrystallisiert.  Beim  Abkühlen  auf  0*^  fällt  der  allergrößte  Teil 
in  mikroskopischen,  langen,  dünnen,  schief  abgeschnittenen  Platten 
aus.  ¥m  die  Analyse  wurde  nochmals  aus  heißem  Aceton  umkrystalH- 
siert  und  bei  100*^  getrocknet. 

0.1731  g  Sbst.:  0,4764  g  COg,  0,0831  g  HgO. 

CgiHjeOe  (494.20).    Ber.  C  75.27,  H  5.30. 

Gef.  ,.  75.06,  ,,  5,37. 

Der  reine  Tribenzoyl-phloroglucin-diäthyläther  ist  ganz  farblos  und 
schmilzt  bei  161—162°  (korr.  163—164°). 

Er  löst  sich  schwer  in  kaltem  Alkohol  und  Äther,  leichter  wird  er 
von  warmem  Aceton  und  Essigäther  aufgenommen.  Benzol  und  Chloro- 
form lösen  schon  in  der  Kälte  nicht  unerhebliche  Mengen.  In  kalten 
verdünnten  Alkalien  ist  er  unlöslich. 

C-Dibenzoyl-phloroglucin-diäthyläther, 
(CeH5CO)2CeH.  OHiOCaHs)^ . 

10  g  Tribenzoyl-phloroglucin-diäthyläther  werden  mit  50  ccm  Alkohol, 
in  dem  ungefähr  1,9  g  Kaliumhydroxyd  gelöst  sind,  im  geschlossenen 
Rohr  3  Stunden  auf  100°  erhitzt.  Zunächst  tritt  völlige  Lösung  ein,  und 
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nach  etwa  ^4  Stunden  beginnt  die  Abscheidung  von  dunkelgelben 
Kry stallen.  Schließlich  wird  der  Alkohol  auf  dem  Wasserbade  ver- 
dampft und  der  Rückstand  mit  etwa  150  ccm  Wasser,  dem  10  ccm  Kali- 
lauge von  30%  zugesetzt  sind,  kurz  aufgekocht:  Dabei  findet  keine 
völlige  Lösung  statt,  weil  das  Kalisalz  der  Dibenzoylverbindung  be- 
sonders in  überschüssiger  Kalüauge  recht  schwer  löslich  ist.  Man  läßt 
völlig  erkalten,  filtriert  dann  das  ausgeschiedene  Kalisalz,  wodurch  die 
Benzoesäure  entfernt  wird,  preßt  die  Kry  stalle  ab,  da  beim  Waschen 
mit  reinem  Wasser  Verluste  eintreten,  löst  nun  das  Kalisalz  in  etwa 
400  ccm  heißem  Wasser  unter  Zusatz  von  wenig  Kalilauge  und  über- 
sättigt die  heiß  filtrierte  Flüssigkeit  mit  Salzsäure.  Dabei  fällt  der 
Dibenzoyl-phloroglucin-diäthyläther  als  hellgelber,  krystallinischer  Nie- 
derschlag, der  nach  dem  v^ölligen  Erkalten  abgesaugt  wird.  Die  Aus- 
beute beträgt  etwa  90%  der  Theorie.  Eine  kleine  Menge  findet  sich 
noch  in  der  ersten  Mutterlauge  des  Kalisalzes  und  fällt  daraus  beim  An- 
säuren, gemischt  mit  Benzoesäure  aus.  Zur  Reinigung  wird  der  Dibenzoyl- 
phloroglucin-diäthyläther  aus  etwa  der  20  fachen  Gewichtsmenge  kochen- 
dem Alkohol  umkrystallisiert.  Die  exsiccatortrockne  Substanz  verliert 
bei  100^  nicht  an  Gewicht. 

0,1605  g  Sbst.:  0,4332  g  CO2,  0.0819  g  H^O. 

C24H22O5  (390.17).     Ber.  C  73.81,  H  5.68. 

Gef.   „  73,61,    „   5,71. 

Die  Verbindung  krystallisiert  aus  Alkohol  in  mikroskopisch  kleinen, 
rhombenähnlichen  Blättchen.  Sie  haben  einen  eben  noch  wahrnehm- 
baren Stich  ins  Gelbliche  und  schmelzen  bei  154°  (korr.  156°)  zu  einer 
schwach  gelben  Flüssigkeit. 

Sie  lösen  sich  in  kaltem  Alkohol  und  Äther  schwer,  leichter  in 
Aceton,  Benzol,  Chloroform.  Die  kalte  alkoholische  Lösung  gibt  mit 
Eisenchlorid  eine  recht  starke  rotbraune  Färbung.  Mit  Alkalien  büdet 
es  gelb  gefärbte  Salze.  Sie  werden  von  reinem  Wasser  partiell  hydro- 
lysiert  und  sind  in  sehr  verdünnten  heißen  Alkalien  ziemlich  leicht 
löslich;  das  Kalisalz  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  hellgelben,  glänzen- 
den, sehr  feinen  mikroskopischen  Blättchen  ab,  in  starker  Kalilauge  ist 
es  auch  in  der  Hitze  sehr  wenig  löslich,  schmüzt  aber  darin  in  der  Wärme 
und  erstarrt  beim  Erkalten  wieder  krystallinisch.  Das  noch  schwerer 
lösliche  Natriumsalz  krystallisiert  beim  Erkalten  in  feinen  Nadeln. 

Tribenzoyl-phloroglucin-dimethyläther. 

Er  wurde  auf  die  gleiche  Weise  wie  der  Diäthyläther  aus  der  von 
Pollak^)  beschriebenen  Monobenzoylverbindung  dargestellt.    Auf  10  g 

1)  Monatsh.  18,  738  [1878]. 
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der  letzteren  kamen  15  g  Benzoylchlorid,  12,5  g  Chlorzink  und  120  ccm 
Benzol.  Gekocht  wurde  ^j^  Stunden.  Die  Isolierung  des  Produktes 
geschah  genau  so  wie  bei  der  Diäthylverbindung.  Auch  die  Ausbeute 
betrug  ungefähr  70%.   Für  die  Analyse  war  bei  100°  getrocknet. 

I.  0,1127  g  Sbst. :  0,3071  g  COg,  0,0523 g  H^O.  —  II.  0,1253  g  Sbst. :  0,3425  g 
COj,  0.0552  g  H^O. 

CjjHgjOe  (466,17).     Ber.  C  74,65,  H  4,76. 

Gef.  I.   „  74,32,    „   5,19. 
,,  II.   ,,  74,55,    ,,   4,öo. 

Die  Verbindung  schmilzt  bei  194°  (korr.  198°).  Sie  ist  in  Äther 
und  kaltem  Alkohol  schwer  löslich,  viel  leichter  wird  sie  von  heißem 
Alkohol  und  Aceton  aufgenommen,  noch  leichter  löst  sie  sich  in  warmem 
Benzol  und  Chloroform.    In  Wasser  und  Alkalien  ist  sie  unlöslich. 

Sie  krystallisiert  aus  heißem  Alkohol  in  mikroskopischen,  schmalen, 
schief  abgeschnittenen  Platten. 

Dieselbe  Tribenzoylverbindung  entsteht  als  Nebenprodukt  bei  der 
Darstellung  des  Dibenzoyl-phloroglucin-dimethyläthers  (0-Benzoylhydro- 
cotoin)  nach  der  Vorschrift  von  Po  Hak  (a.  a.  O.).  Dementsprechend 
bildet  sie  sich  auch  aus  reinem  Dibenzoyl-phloroglucin-dimethyläther 
beim  weiteren  Kochen  mit  Benzoylchlorid  und  Chlorzink  in  Benzol- 
lösung. Endlich  entsteht  die  Tribenzoylverbindung  unter  den  gleichen 
Bedingungen  auch  aus  dem  Hydrocotoin,  wie  folgender  Versuch  zeigt: 

2  g  käufliches  Hydrocotoin  (C-Benzoyl-phloroglucin-dimethyläther) 
wurden  mit  2,5  g  Benzoylchlorid  in  30  ccm  Benzol  gelöst  und  nach  Zu- 
satz von  1,5  g  trockenem  Chlorzink  IV2  Stunden  am  Rückflußktihler 
gekocht.  Beim  Verdampfen  des  Benzols  blieb  dann  ein  dunkel  gefärb- 
ter, größtenteils  fester  Rückstand,  der  zunächst  mit  50  ccm  Äther 
ausgelaugt  wurde.  Der  hierbei  ungelöst  bleibende  Tribenzoyl-phloro- 
glucin-dimethyläther  war  noch  schmutziggrau  gefärbt,  konnte  aber 
durch  Umkrystallisieren  aus  heißem  Alkohol  unter  Zusatz  von  Tier- 
kohle leicht  in  dünnen,  farblosen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  194° 
(unkorr.)  erhalten  werden.  Da  die  Ausbeute  2,6  g  oder  72%  der  Theorie 
betrug,  so  ist  das  wohl  zur  Zeit  das  bequemste  Verfahren  für  die  Dar- 
stellung der  Tribenzoylverbindung. 

0,1844g  Sbst.:  0.5033g  CO^,  0,0792g  üfi. 

CjjjHgjOe  (466,17).      Ber.  C  74,65,  H  4.76. 

Gef.   ,.  74,44,    „   4,81. 

C-Dibenzoyl-phloroglucin-dimethyläther.  ' 

10  g  Tribenzoylphloroglucin-dimethyläther  werden  mit  50  ccm  Al- 
kohol, in  dem  2,2  g  Kaliumhydroxyd  gelöst  sind,  3  Stunden  in  geschlos- 
senem Rohr  auf  100°  erhitzt.  Der  Verlauf  der  Reaktion  ist  derselbe  wie 
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beider  Diäthylverbindung.  Dasselbe  gilt  für  die  Isolierung  des  Produktes 

und  die  Ausbeute,  die  auch  hier  90%  der  Theorie  betrug.  Zur  Analyse  war 

aus  heißem  Alkohol  umkrystallisiert  und  im  Exsiccator  getrocknet. 

0,1517  g  Sbst.:  0.4050  g  CO^,  0.0700  g  H^O. 

CjjHigOg  (362,14).     Ber.  C  72.90.  H  5,01. 

Gef.   ,.  72,81,    ,.   5.16. 

Die  Substanz  schmilzt  bei  170°  (korr.). 

In  den  Löslichkeitsverhältnissen  ist  sie  der  Diäthylverbindung 
sehr  ähnlich.  Sie  krystallisiert  aus  heißem  Alkohol  in  mikroskopischen 
Nadeln  oder  schmalen,  öfters  plattenartig  ausgebildeten  Prismen.  Dieses 
feine,  krystallinische  Pulver  hat  noch  einen  Stich  ins  Gelbe,  der  aber  so 
schwach  ist,  daß  man  es  bei  oberflächlicher  Betrachtung  für  farblos  halten 
kann.  In  geschmolzenem  Zustand  und  auch  in  konzentrierten  Lösungen, 
z.  B.  Chloroformlösung,  zeigt  die  vSubstanz  eine  deutliche  schwach  gelbe 
Färbung.  Mit  Eisenchlorid  gibt  die  alkoholische  Lösung  eine  sehr 
starke  braunrote  Färbung.  Die  AlkaHsalze  sind  in  kaltem  Wasser 
ziemlich  schwer  und  in  überschüssigem  Alkali  noch  viel  schwerer  löslich. 

Kaliumsalz.  Für  seine  Bereitung  löst  man  3  g  Dibenzoyl-phloro- 
glucin-dimethyläther  in  40  ccm  warmer  ^J^-Kalilauge  und  läßt  die  fil- 
trierte Lösung  erkalten.  Gewöhnlich  erfolgt  dabei  Krystallisation. 
Sicher  tritt  diese  ein,  wenn  man  noch  3  Tropfen  Kalilauge  von  30% 
zufügt.  Das  Kalisalz  fällt  dann  zum  größten  Teil  als  gelbe  krystaUini- 
sche  Masse  aus,  die  aus  mikroskopischen,  schiefen,  vierseitigen  Blätt- 
chen besteht.  Für  die  Analyse  wurde  nochmals  aus  warmer,  ganz  ver- 
dünnter Kalilauge  umkrystallisiert,  abgesaugt  und  scharf  gepreßt, 
aber  nicht  mit  reinem  Wasser  ausgewaschen,  weil  das  Salz  davon  schon 
in  der  Kälte  teilweise  hydrolysiert  wird. 

Das  24  Stunden  bei  gewöhnücher  Temperatur  an*  der  Luft  ge- 
trocknete Salz  enthielt  Wasser,  dessen  Menge  bei  verschiedenen  Präpa- 
raten zwischen  13,3  und  15,7%  gefunden  wurde.  Der  größte  Teil  des 
Wassers  entweicht  schon  im  Vakuumexsiccator  über  Phosphorpent- 
oxyd.   Der  Rest  wurde  bei  108°  und  15  mm  über  P2O5  ausgetrieben. 

I.  0,4955g  getrpcknetes  Salz:  0,1056g  KjSO^.  —  II.  0,5634  g  getrocknetes 
Salz:  0,1231  g  K^SO^. 

C22H17O6K  (400,28).     Ber.  K  9,78.     Gef.  I.  9,57,  II.  9,81. 

Neue    Bildungsweise    des    2, 4-Dioxybenzophenons 

(Benzoresorcin). 

Das  von  Döbner^)  zuerst  dargestellte  Benzoresorcin  ist  nach  den 
Versuchen  von  A.  Komarowsky  und  St.  v.  Kostanecki^)   2,  4-Di- 

1)  Liebigs  Annal.  d.  Chem.  »10,  256  [1881]. 

2)  Berichte  d.  d.  chem.  Gesellsch.  %t,  1998  [1894]. 
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oxybenzophenon.  In  Übereinstimmung  damit  steht  die  neue  Synthese 
der  Verbindung  aus  dem  Chlorid  der  Dicarbomethoxy-^-resorcylsäure 
und  Benzol  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid.  Das  Verfahren  ent- 
spricht genau  der  früher  beschriebenen  Darstellung  des  3,  4;  5-Tri- 
oxybenzophenons  aus  Tricarbomethoxy-galloylchlorid  und  Benzol^). 

Eine  Lösung  von  3,6  g  Dicarbomethoxy-)8-resorcylsäurechlorid  in 
36  g  trockenem,  thiophenfreiem  Benzol  wird  nach  Zusatz  von  3,5  g 
frisch  sublimiertem  Aluminiumchlorid  im  Wasserbad  auf  65 — 70°  er- 
wärmt. Unter  stürmischer  Salzsäureentwicklung  scheidet  sich  ein  rot- 
gelbes, harziges  Produkt  aus.  Man  steigert  die  Temperatur  langsam 
auf  80°.  Ist  nach  etwa  1  Stunde  die  Salzsäureentwidtlung  nur  noch 
ganz  schwach,  so  kühlt  man  ab,  gießt  die  Masse  auf  Eis  und  verreibt 
mit  starker  Salzsäure.  Nach  Zugabe  von  etwas  Äther  hebt  man  die 
Benzol- Ätherschicht  ab,  wäscht  erst  mit  Wasser,  dann  mit  Natrium- 
bicarbonatlösung  und  schließlich  wieder  mit  Wasser.  Nachdem  die 
Benzol-Ätherlösung  über  Natriumsulfat  flüchtig  getrocknet  ist,  wird  sie 
auf  dem  Wasserbade  eingedampft  und  das  zurückbleibende  öl  sofort 
verseift.  Dazu  löst  man  es  in  40  ccm  n-Natronlauge  und  erwärmt 
Y4  Stunde  auf  dem  Wasserbade.  Nach  dem  Abkühlen  in  Eis  säuert  man 
an,  wobei  ein  bald  erstarrendes  öl  ausfällt.  Die  Ausbeute  an  Roh- 
produkt betrug  70%  der  Theorie. 

Für  die  Analyse  war  der  Körper  einmal  aus  verdünntem  Alkohol 
und  dann  aus  wenig  heißem  Benzol  umkrystallisiert  und  bei  100°  unter 
15  mm  Druck  getrocknet. 

0.1410  g  Sbst.:  0,3767  g  CO^,  0,0627  g  H^O. 

C13H10O3  (214.08).     Ber.  C  72,87.  H  4.71. 

Gef.   ..  72.86.    .,   4.97. 

Der  direkte  Vergleich  mit  einem  nach  der  Vorschrift  von  Koma- 
rowsky  und  v.  Kostanecki  hergestellten  Präparat  ergab  vollkom- 
mene Identität. 


Bei  diesen  Versuchen  bin  ich  von  den  Herren  Dr.  Adolf  Sonn 
und  Dr.  Arthur  Voß  unterstützt  worden,  wofür  ich  ihnen  besten 
Dank  sage. 

1)  B.  Fischer,   Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  4».  1018  [1909].   (5.  97.) 
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Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  4$,  4029  [1913]. 
(Eingegangen  am  9.  Dezember  1913.) 

Di  carbometlioxy-kaffee  säure, 
(CH300C.O)2CeH8.CH:  CH.COOH  . 

Die  angewandte  Kaffeesäure  war  synthetisch  nach  Tiemann  und 
Nagai  hergestellt^).  20  g  werden  in  einer  Wasserstoff atmosphäre 
durch  167  ccm  2  n-Natronlauge  (3  Mol.)  gelöst,  auf  — 5°  abgekühlt 
und  durch  einen  Tropftrichter  in  mehreren  Portionen  unter  kräftigem 
vSchtitteln  23  g  chlorkohlensaures  Methyl  (2,2  Mol.)  im  Laufe  von  30 
bis  40  Minuten  zugefügt.  Die  Temperatur  steigt  dabei  vorübergehend, 
wird  aber  durch  die  fortdauernde  starke  Kühlung  rasch  wieder  er- 
niedrigt. Um  die  Reaktion  ganz  sicher  zu  Ende  zu  führen,  haben 
wir  schließlich  zur  stark  abgekühlten  Flüssigkeit  nochmals  42  ccm 
2  n-Natronlauge  und  8  g  chlorkohlensaures  Methyl  zugefügt  und  15  Mi- 
nuten bei  — 5°  geschüttelt.  Dann  wurde  mit  verdünnter  Salzsäure 
angesäuert,  die  breiartige  Masse  mit  Wasser  verdünnt,  der  farblose 
Niederschlag  abgesaugt,  mit  Wasser  gewaschen,  abgepreßt,  dann  in 
150  ccm  warmem  Aceton  gelöst,  die  schwach  gelb  gefärbte  Flüssig- 
keit mit  Tierkohle  behandelt  und  nach  dem  Fütrieren  mit  400  ccm 
Wasser  von  60°  versetzt.  Beim  Erkalten  krystallisierte  die  Dicarbo- 
methox-ykaffeesäure  in  gebogenen  Nadehi,  welche  die  Flüssigkeit  brei- 
artig erfüllten.  Nochmals  in  derselben  Weise  umkrystallisiert,  war  sie 
analysenrein.  Die  Ausbeute  an  reiner  Substanz  betrug  30  g  oder  91% 
der  Theorie. 

0,1009 g  Sbst.  (bei  78°  und  15mm  getrocknet):  0,1953g  COj,  0,0383g  H^O. 
CigHiaO«  (296,10).     Ber.  C  52,68.  H  4,09. 

Gef.   „  52,79,     „4,25. 

Die  Säure  schmüzt  bei  145 — 146°  (korr.),  und  etwa  20°  höher 
tritt  Gasentwicklung  ein.  Sie  löst  siph  sehr  leicht  in  heißem,  viel  schwe- 
rer in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  kaltem  Aceton,  Essigäther, 
Eisessig,  heißem  Benzol  und  Chloroform,  viel  weniger  in  Äther. 

1)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  11.  656  [1878]. 
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Dicarbomethoxy-kaffeesäurechlorid, 
*(CH300C.O)2C6H3.CH:CH.CO.Cl . 

59  g  trockne  Säure  werden  mit  120  ccm  trocknem  Chloroform 
übergössen  und  nach  Zusatz  von  50  g  zerriebenem  Phosphorpenta- 
chlorid  (1^4  Mol.)  auf  etwa  50*^  erwärmt.  Unter  Salzsäureentwicklung 
gehen  Säure  und  Pentachlorid  allmählich  in  Lösung.  Diese  wird  bei 
15 — 20  mm  Druck  und  50 — 60°  verdampft  und  der  Rückstand  in 
warmem,  trockenem  Tetrachlorkohlenstoff  gelöst.  Beim  Abkühlen 
scheidet  sich  das  Chlorid  in  glänzenden  Nadeln  ab,  die  rasch  abgesaugt 
und  abgepreßt  werden.  Sie  wurden  zur  völligen  Reinigung  nochmals 
aus  warmem  Tetrachlorkohlenstoff  umkrystallisiert.  Ausbeute  an  ganz 
reinem  Chlorid  45  g  oder  72%  der  Theorie. 

0,1524  g  Sbst.  (bei  78°  und  15  mm  getrocknet) :  0,2762  g  COg,  0,0489  g  HgO. 
— -  0,lö43g  Sbst.  (nach  Carius):  0,0905  g  Chlorsilber. 

CiaHiiO^a  (314.55).      Ber.  C  49,59,  H  3,53,  D  11,27. 

Gef.   ,.  49.43,    „   3,59,    „    11.52. 

• 

Das  Chlorid  schmilzt  bei  108,5— 109,5*'  (korr.).  Außer  von  Tetra- 
chlorkohlenstoff wird  es  auch  von  heißem  Chloroform  und  Benzol 
leicht,  von  heißem  lyigroin  schwer  gelöst.  Durch  Wasser  wird  es  selbst 
in  der  Wärme  nur  langsam  angegriffen.  Mit  Alkohol  und  Methylalkohol 
gibt  es  sehr  leicht  die  entsprechenden  Ester. 

Dicarbomethoxy-kaffeesäure-äthylester,    C13H11O7.OC2H5 . 

Löst  man  das  Chlorid  in  der  272fachen  Menge  heißem,  absolutem 
Alkohol,  so  scheidet  sich  der  Ester  beim  Abkühlen  in  farblosen,  vielfach 
sternförmig  angeordneten,  flachen  Nadeln  oder  Prismen  ab,  die  beim 
starken  Abkühlen  die  Flüssigkeit  breiartig  erfüllen.  Ausbeute  85%  der 
Theorie.  Zur  Analyse  war  nochmals  aus  heißem  Ligroin  umkrystalli- 
siert und  bei  78°  und  20  mm  getrocknet. 

0,1591g  Sbst.:  0,3250g  CO^,  0,0707g  Ufi. 

^isHieOg  (324.13).     Ber.  C  55,53,  H  4,98. 

Gef.    „  55,71,    „   4,97. 

Der  Ester  schmilzt  bei  98°  (korr.).  Er  ist  in  Aceton,  Benzol,  Essig- 
äther sehr  leicht,  in  Alkohol  und  Äther  schwerer  löslich. 

Der  entsprechende  Methylester  wurde  auf  die  gleiche  Weise  ge- 
wonnen. Er  war  für  die  Analyse  ebenfalls  aus  heißem  I,igroin  um- 
krystallisiert und  bei  78°  und  20  mm  getrocknet. 

0.1511g  Sbst.:  0,3014g  COj,  0,0647  g  Ufi. 

C14H14O«  (310,11).      Ber.  C  54,18,  H  4.55. 

Gef.    „  54.40,    „   4.79. 
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Er  schmilzt  bei  95 — 96,5*^  (korr.),  krystallisiert  aus  heißem  Ligtoin 
in  farblosen,  meist  büschelförmig  vereinigten  und  ziemlich  langen  Spießen. 
Auch  in  der  Löslichkeit  gleicht  er  dem  Äthylester. 

Penta-(3,  4  -  dica  rbo  me  tho  xy -dioxy  ein  na  moyl) -glucose, 

0,9  g  fein  zerriebene,  gebeutelte  und  scharf  getrocknete  Ä-Glucose 
wurden  mit  einer  Lösung  von  10  g  reinem  Dicarbomethoxy-kaf  f  eesäure- 
chlorid  (6,5  Mol.)  in  27  ccm  trockenem,  reinem  Chloroform,  dem  6,5  g 
Chinolin  zugefügt  war,  Übergossen  und  etwa  20  Stimden  geschüttelt, 
bis  völlige  Lösung  eingetreten  war.  Die  Flüssigkeit  wurde  dann  mit 
der  gleichen  Menge  Chloroform  verdünnt,  um  sie  optisch  untersuchen 
zu  können,  und  blieb  noch  3  Tage  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen. 
Dabei  war  das  anfängliche  Drehungsvermögen  im  72"  ^^"^^^^  ^'^^ 
+5,91°  nur  auf  +5,63°  zurückgegangen.  Man  konnte  deshalb  anneh- 
men, daß  die  Reaktion  beendet  sei.  Zur  Entfernung  des  Chinolins 
wurde  nun  die  Chloroformlösung  mehrmals  mit  lOproz.  Schwefel- 
säure ausgeschüttelt,  mit  Wasser  gewaschen,  dann  mit  Methylalkohol 
bis  zur  beginnenden  Trübung  verdünnt  und  unter  Umrühren  in  dünnem 
Strahl  in  250  ccm  eiskalten  Methylalkohol  eingegossen.  Dabei  fiel  eine 
farblose,  amorphe  Masse.  Sie  wurde  abgesaugt,  dreimal  in  Chloroform 
gelöst  und  durch  Eingießen  in  Methylalkohol  wieder  gefällt.  Die  Aus- 
beute betrug  schließlich  4,9  g  oder  62%  der  Theorie. 

0,1384g  Sbst.  (bei  56°  unter  15—20 mm  getrocknet):  0,2751  g  COg,  0,0502  g 
HjO. 

C7iH„04i   (1570,50).     Ber.  C  54,25,  H  3,98. 

Gef.   ,.  54.22,    „   4,06. 

Da  die  Tetra- (dicarbomethoxy-dioxycinnamoyl) -glucose  fast  die 
gleichen  Werte  (C  53,85,  H  4,06)  verlangt,  so  ist  die  Analyse  für  die 
Formel  nicht  entscheidend.  Aus  Analogiegründen  darf  man  aber 
schließen,  daß  es  sich  auch  im  vorliegenden  Falle  vorzugsweise  um  die 
Pentaacylverbindung  handelt. 

Für  die  optische  Bestimmung  diente  die  Chloroformlösung.  0,1958  g 
Sbst.  Gesamtgewicht  der  Lösung  1,9184  g,  df  =  1,492  Drehung  im 
l-dm-Roht  bei  20*=*  für  Natriumlicht  17,77*=*  nach  rechts.  Mithin  [oql^  = 
+  116,7*^  (in  Chloroform). 

0,2169  g  Sbst.  (andere  Darstellung).  Gesamtgewicht  der  Lösung 
2,0514  g.  df  =  1,492.  Drehung  im  1-dm-Rohr  bei  20°  für  Natrium- 
licht  17,84 ^^  nach  rechts.    Mithin  [oc]^  =  -f-113,l°  (in  Chloroform). 

Bestimmimgen  von  anderen  Präparaten  ergaben  auch  stärkere 
Abweichungen,  z.  B.  [ä]J<^  = -f- 108,2°,  +111,4°,  +120,6°. 
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Das  ist  nicht  auffallend,  da  es  sich  tun  eine  amorphe  Substanz 
handelt,  und  da  nach  früherer  Darlegung^)  bei  dieser  Synthese  wohl 
immer  Gemische  von  Derivaten  der  oc-  und  ß-Qhicose  entstehen. 

Das  Präparat,  welches  für  obige  Analyse  diente,  fing  gegen  80° 
an  zu  sintern  und  schmolz  bei  höherer  Temperatur  langsam  zu  einer 
farblosen,  zähen  Flüssigkeit.  Beim  Reiben  wurde  es  stark  elektrisch. 
Es  löste  sich  leicht  in  Chloroform,  Aceton,  Essigäther,  fast  gar  nicht 
in  Äther,  kaltem  Alkohol  und  Ligroin. 

Verseifung  dfer  Carbomethoxyverbindung. 
Penta-(3,  4 - dio xyci n na moyl)- glucose  (?). 

6,28  g  (Viooo  Mol-)  gereinigte  Penta-(3,  4-dicarbomethoxy-dioxy- 
cinnamoyl) -glucose  werden  in  einer  Flasche,  durch  die  ein  Wasserstoff- 
strom hindurchgeht,  in  32  ccm  Aceton  gelöst  und  durch  Eiswasser 
gekühlt.  Dann  läßt  man  aus  einem  Tropftrichter  44  ccm  2n-Natron- 
lauge  (®Viooo  Mol.)  unter  Umschütteln  langsam  zufHeßen,  wobei  durch 
Kühlung  die  Temperatur  der  Lösung  unter  20°  gehalten  wird.  Durch 
die  Natronlauge  wird  die  anfangs  farblose  Lösung  orangerot  und  scheidet 
nach  wenigen  Minuten  Natriumcarbonat  ab.  Man  gibt  deshalb  noch 
30  ccm  Wasser  zu,  wobei  klare  Lösung  eintritt,  und  hält  die  Flüssigkeit 
unter  zeitweisem  Umschütteln  noch  72  Stunde  bei  20°,  während  dauernd 
ein  Wasserstoff  Strom  durch  das  Gefäß  geht.  Schließlich  fügt  man  20  ccm 
5  n-Salzsäure  zu,  wobei  Kohlensäure  entweicht,  die  Farbe  der  Lösung 
von  Orangerot  in  Hellgelb  umschlägt  und  eine  goldgelbe,  harzige  Masse 
ausfällt.  Um  die  Fällung  zu  vervollständigen,  verdünnt  man  noch 
mit  dem  doppelten  Volumen  kalten  Wassers  und  rührt  um,  bis  der 
Niederschlag  zusammengeballt  ist  imd  die  wässerige  Lösung  sich  ohne 
Verlust  abgießen  läßt.  Die  feste  Masse  wird  mehrmals  mit  warmem 
Wasser  durchgeknetet,  um  alle  anorganischen  Substanzen  und  Aceton 
zu  entfernen.  In  der  Kälte  läßt  sie  sich  leicht  zerreiben.  Eine  Probe 
davon  haben  wir  ohne  weitere  Reinigung  erst  im  Exsiccator  und  dann 
bei  134®  und  1  mm  Druck  bis  zur  Gewichtskonstanz  getrocknet. 

0.1308  g  Sbst.:  0.2922  g  COj,  0,0502  g  H^O. 

C51H42O21  (990,34).    Ber.  C  61,80,  H  4,27. 

Gef.   „  60,93,    ..   4,30. 

Da  im  Kohlenstoff  noch  eine  erhebliche  Differenz  vorhanden  war, 
so  haben  wir  das  Präparat,  das  keine  Neigung  zur  Krystallisation 
zeigte,  in  warmem  Essigäther  gelöst  und  in  der  Kälte  fraktioniert  mit 
Chloroform  gefällt.    Die  erste,  dunkelgelb  gefärbte  Partie  wurde  ent- 

^)  E.  Fischerund  K.  Freudenberg,  Berichte  d.d.  ehem.  Gesellsch.  4S.  2710 
[19121.  ('*^-  288.) 
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femt.    Die  späteren  Fraktionen  waren  hellgelb.    Sie  wurden   erst  im 

Exsiccator  und  dann  bei  109°  und  1  mm  getrocknet  und  gaben  folgende 

Zahlen : 

0,1422  g  Sbst.:  0,3197  g  CO,,  0,0528  g  HjO. 

CßiH^jO^  (990.34).  Ber.  C  61.80,  H  4,27. 

Gef.  „  61.32,  .,  4,16. 

Die  gefundenen  Zahlen  weichen  noch  immer  im  Kohlenstoff  ziem- 
lich von  den  berechneten  ab  und  nähern  sich  dem  Werte,  der  für  die 
Tetra-(3,  4-dioxycinnamoyl) -glucose  paßt  (C  =  60,85%,  H  =  4,38%). 
Wir  müssen  es  deshalb  unentschieden  lassen,  ob  das  Präparat  vor- 
zugsweise Penta-  oder  Tetraacylverbindung  ist,  da  eine  Garantie  für 
die  Reinheit  ohnehin  bei  solchen  amorphen  Substanzen  nicht  ge- 
geben ist. 

Für  die  optische  Bestimmung  diente  die  alkoholische  Lösung  des 
gereinigten  und  analysierten  Präparates.  Wegen  der  gelben  Farbe  war 
sie  nur  in  dünner  Schicht  durchsichtig. 

0,1944  g  Sbst.  Gesamtgewicht  der  Lösung  1,9257  g.  Drehung  im 
Va-dm-Rohr  bei  20°  für  NatriumUcht  2,41°  nach  rechts,  df  =-  0.833. 
Mithin  [a]^»  =  +57,4°  (m  Alkohol). 

0,1085  g  Sbst.  Gesamtgewicht  der  Lösung  1,0509  g.  df  =  0,833. 
Drehung  im  ^a'^^'^^hr  bei  20°  für  Natriumlicht  2,37°  nach  rechts. 
Mithin  [ocf^  =  +55,0°  (in  Alkohol). 

Wir  bemerken  übrigens  auch  hier  ausdrücklich,  daß  die  Einheit- 
lichkeit des  Präparates  in  stereochemischer  Beziehung  keineswegs 
garantiert  und  sogar  ziemlich  unwahrscheinlich  ist. 

Die  Substanz  hat  keinen  bestimmten  Schmelzpunkt.  Im  Capillar- 
rohr  rasch  erhitzt,  bläht  sie  sich  gegen  180°  stark  auf,  nach  vorheri- 
gem Sintern  und  Farbvertiefung.  Sie  löst  sich  sehr  leicht  in  Aceton 
und  Essigäther  und  dann  sukzessive  schwerer  in  Alkohol,  Äther,  Chloro- 
form und  Ligroin.  In  Wasser  ist  sie  selbst  in  der  Wärme  so  schwer 
löslich,  daß  das  Verhalten  gegen  Leimlösung  schwer  zu  prüfen  war. 
Offenbar  aus  demselben  Grunde  ist  sie  so  gut  wie  geschmacklos.  Die 
Lösung  in  verdünntem  Alkohol  wird  durch  Eisenchlorid  stark  grün 
gefärbt.  Die  alkoholische  Lösung  gibt  mit  einer  alkoholischen  Lö- 
sung von  Kaliumacetat  sofort  einen  hübsch  aussehenden,  aber  amor- 
phen, schwach  gelben  Niederschlag.  Femer  erzeugt  sie  in  einer  alko- 
holischen Brucinlösung  einen  amorphen  Niederschlag,  der  sich  in  der 
Wärme  löst  und  beim  Erkalten  wieder  ausfällt. 

In  diesen  Eigenschaften  sowie  in  der  geringen  Löslichkeit  in  Wasser 
gleicht  sie  dem  Glucosederivat  derPyrogallolcarbonsäure^). 

1)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  4€,  2397  [1913].    {S.  196.) 
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methoxyderivate der  Oxysäuren  I. 

Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  4«,  2659  [1913]. 

■ 
(Eingegangen  am  6.  August  1913.) 

Die  guten  Dienste,  welche  die  Carbomethoxyderivate  der  Phenol- 
carbonsäuren für  den  Aufbau  von  Depsiden,  Gerbstoffen,  Benzophenon- 
derivaten  usw.  bisher  geleistet  haben,  machten  es  wünschenswert,  ähn- 
liche Verbindungen  der  Oxysäuren  zu  gewinnen. 

Das  Verfahren,  welches  bei  den  Phenolcarbönsäuren  meist  leicht 
zum  Ziele  führt,  ist  nun  hier  allerdings  nicht  brauchbar;  denn  bei  der 
Behandlung  mit  Chlorkohlensäuremethylester  in  wässeriger,  alkalischer 
Lösung  gaben  die  von  uns  geprüften  Oxysäuren  entweder  gar  nichts 
oder  doch  nur  so  geringe  Mengen  von  Carbomethoxyderivaten,  daß 
ihre  Isolierung  bisher  nicht  möglich  war. 

Dagegen  sind  wir  zum  Ziele  gelangt  durch  kombinierte  Wirkung 
von  Chlorkohlensäure-methylester  und  tertiären  Basen  in 
wasserfreien  I^ösungsmitteln,  d.h.  durch  das  Verfahren,  nach  wel- 
chem Fritz  Hofma  nn  zuerst  die  Carboäthoxy-salicylsäure  dar- 
stellte und  welches  der  eine  von  uns  später  auch  zur  totalen  Carbo- 
methoxylierung  der  Gentisinsäure  und  )8-Resorcylsäure  ange- 
wandt hat^). 

Wir  haben  die  Versuche  zunächst  bei  der  Mandelsäure  durcn- 
geführt.  Sie  liefert  eine  gut  krystallisierende  Carbomethoxyverbindung, 
die  nach  ihrem  ganzen  Verhalten  die  Struktur 

CeH5.CH(O.C02CH3).COOH 

hat.  Durch  Alkalien  wird  sie  schon  in  der  Kälte  rasch  in  Mandelsäure 
zurückverwandelt.  Bei  vorsichtiger  Behandlung  mit  Phosphorpenta- 
chlorid  liefert  sie  ein  krystallisierendes  Chlorid, 

CeH5,CH(O.C02CH3).COCl, 
das  für  Synthesen  geeignet  zu  sein  scheint. 

1)  E.  Fischer,  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  48,  215  [1909].   (S.  80.) 
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Mit  Methylalkohol  gibt  es  sofort  den  Methylester  der  Carbo- 
methoxy-mandelsäure,  der  sich  durch  Alkali  nach  Belieben  in  diese 
oder  direkt  in  Mandelsäure  verwandeln  läßt.  Mit  Anilin  setzt  sich 
das  Chlorid  in  ätherischer  Lösung  gleichfalls  rasch  um  und  gibt  ein 
gut  krystallisierendes  Produkt,  das  die  Zusammensetzung  des  Anilids 
der  Carbomethoxymandelsäure  hat,  aber  so  eigentümliche  Verwand- 
lungen zeigt,  daß  man  über  seine  Struktur  noch  Zweifel  hegen  kann. 
Auch  mit  Benzol  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  reagiert  das 
Carbomethoxy-mandelsäurechlorid  energisch  und  gibt  ein  schön  kry- 
stallisierendes Produkt;  aber  der  Verlauf  der  Reaktion  ist  nicht  einfach. 
.  Ähnlich  wie  Mandelsäure  reagiert  die  Glykolöäure  mit  Chlor- 
kohlensäuremethylester, aber  das  Produkt  ist  schwerer  zu  reinigen. 
Über  diese  Versuche  wie  über  die  Anwendung  des  Verfahrens  auf 
aliphatische  Polyoxysäuren,  femer  auf  Weinsäure,  Citronensäure  usw. 
hoffen  wir  bald  berichten  zu  können. 

Bevor  die  Carbomethoxylierung  der  Mandelsäure  gelungen  war, 
haben  wir  ihre  Verbindung  mit  Acetylisocyanat  dargestellt  in  der 
Erwartung,  daß  diese  Gruppe  wieder  leicht  abgespalten  werde  und 
deshalb  an  Stelle  der  Carbomethoxygruppe  benutzt  werden  könne. 
Das  ist  aber  nicht  der  Fall,  da  die  Rückverwandlung  in  Mandelsäure 
nicht  leicht  genug  erfolgt. 

Carbomethoxy- mandelsäure,  CeH5.CH(O.C02CH3).COOH. 

10  g  racemische  Mandelsäure  werden  in  100  ccm  trockenem  Chloro- 
form und  16  g  Dimethylanilin  (2  Mol.)  gelöst  und  nach  dem  Abkühlen 
auf  — 15°  mit  6,8  g.  chlorkohlensaurem  Methyl  (1,1  Mol.)  versetzt. 
Die  klare  Mischung  bleibt  10  Minuten  in  dem  kalten  Bade  und  dann 
noch  50  Minuten  bei  0°  stehen.  Zur  Entfernung  des  Dimethylanilins 
wird  nun  mit  eiskalter,  stark  verdünnter,  überschüssiger  Salzsäure  sorg- 
fältig ausgeschüttelt  und  nochmals  mit  reinem  Wasser  gewaschen.  Der 
abgehobenen  Chloroformlösung  entzieht  man  die  Carbomethoxy-mandel- 
säure  durch  Schütteln  mit  einer  I/ösung  von  überschüssigem  Kalium- 
bicarbonat,  hebt  wieder  ab,  entfernt  aus  der  wässerigen  Lösung  den 
Rest  von  Chloroform  durch  Ausäthern  und  versetzt  nach  Abtrennung 
des  Äthers  die  stets  kalt  gehaltene  und  auf  etwa  200  ccm  verdünnte 
wässerige  Lösung  mit  Salzsäure.  Das  hierbei  ausfallende  farblose  öl 
erstarrt  im  Laufe  von  einigen  Stunden  krystallinisch.  Ausbeute  an 
exsiccatortrockenem  Rohprodukt  etwa  5,4  g.  Zur  Reinigung  löst  man 
in  10  ccm  warmem  Essigäther  und  versetzt  allmähhch  mit  etwa  30  ccm 
Ligroin,  wobei  die  Carbomethoxy-mandelsäure  als  farblose,  krystalli- 
nische  Masse  ausfällt.  Ausbeute  an  reiner  Substanz  3,5  g  oder  25,3% 
der  Theorie. 

Fischer,  Depside.  ]Q 
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0,1654  g  Sbst.  (über  Phosphorpentoxyd  bei  1  mm  getrocknet):  0,3477  g  CO2, 
0,0716  g  HgO. 

CjoHioOj  (210.08).      Ber.  C  57,12,  H  4,80. 

Gef.   ,,  57,33,    ,,   4,84. 

Die  Säure  schmilzt  nach  geringem  Sintern  bei  118 — 119°  (korr.), 
also  fast  bei  der  gleichen  Temperatur  wie  Mandelsäure  selbst.  Gegen 
140°  beginnt  sie  sich  unter  Gasentwicklung  zu  zersetzen.  Sie  unter- 
scheidet sich  von  der  Mandelsäure  durch  die  geringe  Löslichkeit  in 
Wasser.  Sie  ist  auch  schwer  löslich  in  Petroläther  und  Ligroin,  da- 
gegen leicht  in  Alkohol,  Äther,  Aceton  und  warmem  Essigäther.  Durch 
Alkalien  wird  sie  leicht  in  Mandelsäure  verwandelt,  wie  folgender  Ver- 
such zeigt. 

Eine  Lösung  von  3  g  Carbomethoxjrverbindung  in  43  ccm  n-Na- 
tronlauge  (3  Mol.)  wurde  15  Minuten  bei  25°  aufbewahrt.  Beim  An- 
säuern fand  reichliche  Entwicklung  von  Kohlensäure  statt,  ohne  daß 
ein  Niederschlag  von  unveränderter  Säure  entstand.  Durch  Ausäthem 
ließ  sich  die  gebildete  Mandelsäure  leicht  isoüeren.  Die  Menge  des 
krystallinischen,  schon  in  kaltem  Wasser  ziemHch  leicht  löslichen  Roh- 
produkts betrug  1,9  g  oder  87%  der  Theorie.  Nach  Umkrystallisieren 
aus  warmem  Wasser  unter  Zusatz  von  Ammoniumsulfat  und  nach  dem 
Ausfällen  aus  ätherischer  Lösung  durch  Petroläther  besaß  das  Präparat 
die  Zusammensetzung  der  Mandelsäure.  Femer  begann  es  bei  118,5° 
zu  sintern  und  schmolz  bei  119,5°  (korr.  120,5°).  Ebenso  verhielt  sich 
sorgfältig  gereinigte  Mandelsäure,  für  die  in  den  Lehrbüchern  der 
Schmelzpunkt  118°  angegeben  ist.  Denselben  Schmelzpimkt  120,5° 
(korr.)  zeigte  das  Gemisch  der  beiden  Präparate. 

Carbomethoxy-mandelsäurechlorid, 
CeH5.CH.(O.C02CH3).COCl. 

6  g  Carbomethoxy-mandelsäure  werden  in  30  ccm  trockenem  Chlo- 
roform suspendiert  und  nach  Zusatz  von  7,4  g  Phosphorpentachlorid 
(1,25  Mol.)  bei  Zimmertemperatur  geschüttelt.  Nachdem  die  Substanz 
unter  Entwicklung  von  Salzsäure  bald  in  Lösung  gegangen  ist,  wird 
die  vom  überschüssigen  Phosphorpentachlorid  abgegossene  Chloroform- 
lösung zunächst  an  der  Wasserstrahlpumpe  verdampft  und  das  restie- 
rende öl  unter  1  mm  Druck  noch  einige  Stunden  auf  30 — 35°  erhitzt, 
um  das  Phosphoroxychlorid  möglichst  zu  entfernen. 

Man  löst  jetzt  das  meist  noch  ölige  Chlorid  in  15  ccm  trockenem 
Petroläther,  gießt  von  einer  geringen  Menge  fester  Substanz  ab  und 
verdampft  den  Petroläther  im  Vakuum.  Dabei  scheidet  sich  das  Chlorid 
in  farblosen,  dünnen,  vielfach  sternförmig  angeordneten  Prismen  aus. 
Es  wird  rasch  zwischen  gehärtetem  Fließpapier  scharf  abgepreßt  und 


E.  Fischer  und  H.  Fischer,  Über  Carboinethoxyderivate  der  Oxysäureii  I.      243 

im  Vakuumexsiccator  über  Natronkalk  aufbewahrt.    Ausbeute  5,5  g 
oder    84%    der   Theorie.    Das    so    gewonnene    Präparat   erwies    sich 

•  als  rein. 

0,2057  g  Sbst:  0,3961g  COj,  0.0756  g  HjjO.  —  0,2300  g  Sbst.:  0,1415  g 
AgCl  (nach  Carius). 

CioH,04a  (228,53).     Ber.  C  52.51.  H  3,97.  CX  15,52. 

Gef.   „  52.52.    ..   4,11,    „    15,22. 

Das  Chlorid  schmilzt  bei  39 — 40°.  Es  ist  in  den  gewöhnlichen 
indifferenten,  organischen  Lösungsmitteln,  selbst  in  Petroläther  leicht 
löslich. 

Carbomethoxy-mandelsäuremethylester, 
CeHß.  CH(0.  C02CH3)COOCH3. 

Man  löst  das  Chlorid  unter  Kühlung  in  der  doppelten  Menge  trocke- 
nem Methylalkohol,  verdunstet  den  Methylalkohol  teilweise,  versetzt 
mit  Wasser  und  extrahiert  mit  Äther.  Die  ätherische  Lösung  wird  mit 
einer  Kaliumbicarbonatlösimg  durchgeschüttelt,  um  alle  Säure  zu  ent- 
fernen, dann  abgehoben,  verdampft,  der  ölige  Rückstand  mit  wenig 
Essigäther  aufgenommen  und  diese  Lösung  mit  Ligroin  bis  zur  Trübung 

•  versetzt.  So  gelingt  es  in  der  Regel  leicht,  den  neuen  Ester  in  langen, 
dünnen  Prismen  zu  gewinnen.  Die  Mutterlauge  gibt  beim  Verdampfen 
eine  zweite  Krystallisation.  Die  Gesamtausbeute  betrug  90%  der 
Theorie. 

0,1500g  Sbst.  (im  Vakuumexsiccator  über  PgOg  getrocknet):  0,3260g  COg, 
0.0721  g  HgO. 

C11H12O5  (224,1).        Ber.  C  58,90,  H  5.40. 

Gef.   ..  59,27,    „   5,40. 

Der  Carbomethoxy-mandelsäuremethylester  schmilzt  bei  51 — 52°, 
also  bei  derselben  Temperatur  wie  der  Methylester  der  Mandelsäure 
selbst.  Er  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich  und  fällt  aus  heißem 
Wasser  milchig  aus.  In  den  gewöhnlichen  organischen  Solvenzien 
leicht  löslich,  selbst  in  heißem  Ligroin,  woraus  er  sich  bequem  um- 
krystallisieren  läßt. 

Der  Ester  wird  in  wässerig-acetonischer  Lösung  von  Natronlauge 
schon  bei  20°  rasch  verseift.  Verwendet  man  etwa  272  Mol.  Natron- 
lauge, so  ist  schon  nach  20  Minuten  der  größte  Teil  in  Mandelsäure 
verwandelt. 

Nimmt  man  aber  nur  1  Mol.  Natronlauge,  so  entsteht  im  Laufe 
von  15  Minuten  eine  reichliche  Menge  von  Carbomethoxy- mandel- 
säure, die  beim  Ansäuern  der  mit  Wasser  verdünnten  und  zur  Ent- 
fernung von  wenig  Ester  ausgeätherten  Lösung  als  öl  ausfällt  und 
bald  erstarrt. 

16* 
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Anilinverbindung  der  Carbomethoxy-mandelsäure. 

Bringt  man  das  Carbomethoxymandelsäurechlorid  in  ätherischer 
Lösung  mit  überschüssigem  Anilin  zusammen,  so  entsteht  sofort  ein 
dicker,  farbloser  Niederschlag,  der  abfiltriert  und  erst  mit  Äther,  dann 
mit  Wasser  zur  Entfemimg  von  salzsaurem  Anilin  gewaschen  wird. 

Die  Ausbeute  ist  recht  befriedigend,  und  die  Substanz  läßt  sich 
leicht  aus  warmem  Alkohol  umkrystallisieren. 

0,1833g  Sbst.  (im  Vakuomexsiccator  getrocknet):  0,4528  g  COg,  0,0883g 
HjO.  —0,1408  g  Sbst.:  6,2  ccm Stickstoff  über  33proz.  Kalilauge  (19°,  757  mm). 

CifHi504N  (285,13).      Ber.  C  67,34,  H  5,30,  N  4,91. 

Gef.   ,,  67,37,    ,,   5,39,   „   5,06. 

Die  Substanz  schmilzt  gegen  142°  (korr.)  unter  Gasentwicklung. 
Sie  krystallisiert  aus  Alkohol  in  feinen  Nadeln.  Sie  löst  sich  leicht  in 
Aceton,  schwer  in  kaltem  Alkohol  und  Äther  und  so  gut  wie  gar  nicht 
in  kaltem  Wasser;  auch  in  heißem  Wasser  ist  sie  sehr  schwer  lösHch 
und  fällt  beim  Erkalten  milchig  aus. 

Durch  mehrstündiges  Stehen  mit  2  Mol.  2  n-Natronlauge  in  ace- 
tonischer Lösung  bei  Zimmertemperatur  wird  sie  merkwürdigerweise 
in  eine  Säure  verwandelt,  die  unter  Zersetzimg  schmilzt  und  eine  ge- 
nauere Untersuchung  verdient.  Infolgedessen  ist  die  normalerweise  zu 
erwartende  Überführung  in  das  Anihd  der  Mandelsäure  noch  nicht 
gelungen,  und  das  ist  der  Grund,  weshalb  wir  über  die  Struktur  der 
Anilinverbindung  noch  keine  definitive  Ansicht  äußern  wollen. 

Verbindung^der  Mandelsäure 
mit  Acetylisocyanat  (Acetylaminocarboyl-mandelsäure), 

CeH5.CH(O.CO.NH.CO.CH8)COOH. 

Eine  I^ösung  von  2  Teilen  scharf  getrockneter  Mandelsäure  in 
12  Gewichtsteilen  trockenem  Äther  wurde  mit  1,1  Gewichtsteil  Acetyl- 
isocyanat, das  nach  der  Vorschrift  von  C.  Billeter^)  aus  Silbercyanat 
und  Acetylchlorid  dargestellt  war,  allmählich  versetzt.  Unter  Er- 
wärmung trat  sofort  die  Vereinigung  ein,  und  der  Äther  hinterließ 
beim  Verdampfen  einen  krystallinischen  Rückstand,  der  aus  heißem 
Wasser  umkrystallisiert  wurde.    Ausbeute  recht  gut. 

0,1553g  Sbst.  (bei  78°  und  1mm  über  Phosphorpen toxyd  getrocknet): 
0.3164  g  CO2 .  0,0654  g  H^O . 

C11H11O5N  (237,10).      Ber.  C  55,67,  H  4,67.  N  5.91. 

Gef.   „  55,57,    ,,   4,71,   „     — . 

Die  Säure  krystallisiert  aus  warmem  Wasser  in  kleinen,  farblosen 
Nadeln,  die  häufig  kugelig  verwachsen  sind,  und  schmilzt  gegen  168 

1)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  36,  3214  [1903]. 
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bis  169°  unter  Aufschäumen.  Sie  löst  sich  leicht  in  heißem,  schwerer 
in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aceton,  schwerer  in  Äther. 
Sie  wird  schon  von  Kaliumbicarbonat  leicht  aufgenommen.  Bei  ge- 
mäßigter Einwirkung  von  Alkali  verliert  sie  zunächst  das  Acetyl  und 
verwandelt  sich  in  eine  Säure,  die  als  das 

Urethan  der  Mandelsäure,  CeH5.CH(O.CO.NH2).COOH, 

zu  betrachten  ist. 

2  g  der  Acetylverbindung  wurden  in  16  ccm  2  n-Natronlauge  (fast 
4  Mol.)  gelöst  und  l'/4  Stunden  bei  23°  aufbewahrt.  Beim  Ansäuern 
mit  Salzsäure  schied  sich  sofort  die  neue  Verbindung  krystallinisch  ab. 
Sie  wurde  nach  einigem  Stehen  bei  0°  abgesaugt  und  mit  kaltem  Wasser 
gewaschen.    Ausbeute  1,4  g.    Das  Produkt  war  schon  fast  rein. 

Zur  Analyse  wurde  noch  zweimal  aus  heißem  Wasser  umkrystalli- 
siert.  Die  lufttrockene  Substanz  verlor  bei  15  mm  und  76°  über  P2O5 
nicht  mehr  an  Gewicht. 

0,1403  g  Sbst. :  0,2840  g  CO2,  0,0576  g  HjO.  —  0.2161  g  Sbst. :  13,7  ccm  N 
(KOH  33%)  (23,5°.  758  mm). 

C,H,04N  (195,08).     Ber.  C  55,36,  H  4,65.  N  7.18. 

Gef.   .,  55,21,    „  4,59.   ..   7.16. 

Die  Säure  schmilzt  beim  schnellen  Erhitzen  gegen  172 — 173°  (korr.) 
unter  starker  Gasentwicklung.  Sie  löst  sich  in  ungefähr  15  Teilen 
kochendem  Wasser  und  krystallisiert  daraus  beim  Erkalten  in  derben, 
wenig  charakteristischen  Formen.  Sie  löst  sich  leicht  in  heißem  Alkohol 
und  Aceton,  schwer  in  Äther.  Sie  ist  ihrer  Acetylverbindung  so  ähnlich, 
daß  sie  leicht  damit  verwechselt  werden  kann.  Es  empfiehlt  sich  des- 
halb, zur  Unterscheidung  den  Schmelzpunkt  einer  Mischung  zu  nehmen, 
der  trotz  der  Zersetzung  stark  deprimiert  ist,  oder  den  Stickstoff 
quantitativ  zu  bestimmen. 
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18.  Emil  Fischer  und  Hermann  0.  L.  Fischer:    Über  Carbo- 
methoxyderivate der  Oxysäuren.     II.:   Derivate  der  Glykolsäure  und 

Milchsäure. 

Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  4T,  768  [1914]. 
(Eingegangen  am  17.  Februar  1914.) 

In  der  ersten  Mitteilung^)  ist  bereits  erwähnt,  daß  die  Glykol- 
säure sich  auf  ähnliche  Art  wie  die  Mandelsäure  carbomethoxylieren 
läßt.  Wir  haben  seitdem  die  Reaktion  genauer  studiert  und  ein  Ver- 
fahren ermittelt,  welches  Carbomethoxy-glykolsäure  in  leidlicher 
Ausbeute  und  in  reinem  Zustande  liefert.  Es  beruht  auf  der  Wechsel- 
wirkung zwischen  Säure,  Chlorkohlensäuremethylester  und 
Di methyla nilin,  von  denen  die  beiden  letzteren  in  erheblichem 
Überschuß  angewendet  werden.  Das  Reaktionsprodukt  ist  ein  dickes 
öl,  das  kaum  Säure  enthält,  denn  es  löst  sich  weder  in  Wasser  noch 
in  verdünntem  Alkalibicarbonat.  Wir  sind  der  Ansicht,  daß  es  zum 
erheblichen  Teil  aus  Säureanhydriden  besteht,  wahrscheinlich  aus 
einem  gemischten  Anhydrid  der  Carbomethoxy-glykolsäure  und 
der  Methylkohlensäure,  da  es  in  anderen  Fällen  gelungen  ist, 
solche  Anhydride  in  reinem  Zustande  zu  isolieren  2).    Wir  haben  im 

1)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  46,  2659  [1913].    (S.  240). 

2)  Vgl.  B.  Fischer  und  H.  Strauß,  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  4T, 
319  [19U]  (S.  203);  femer  D.  R.  P.  117  267  von  KnoU  &  Co.  [1899],  sowie 
A.  Einhorn  und  R.  Seuffert,   Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  43,   2988  [1910]. 

In  der  Mitteilung  von  Fischer  und  Strauss  wird  von  dem  schön  krystal- 
lisierten  Anhydrid  der  Tricarbomethoxy-phloroglucincarbonsäure  und  der  Methyl- 
kohlensäure gesagt,  daß  es  das  erste  derartige  gemischte  Säureanhydrid  zu  sein 
scheine.  Da  in  dem  Satz  durch  ein  Versehen  das  Wort  ,,krystallisiert"  ausgelassen 
wurde,  so  kann  er  zu  der  irrtümlichen  Auffassung  führen,  daß  allgemein  die  Exi- 
stenz von  Anhydriden  der  Alkylkohlensäure  noch  unsicher  sei.  Demgegenüber 
betone  ich  ausdrücklich,  daß  in  dem  eben  erwähnten  Patent  von  Knoll&  Co. 

/O  COOCaH 
die  Darstellung  des  Salicylsäure-diäthyldiearbonats  C^H^^^^L    ^    COOCH   '    ^^ 

allerdings  ölig  ist,  beschrieben  wird. 

Femer  haben  Einhorn  und  Seuffert  die  Anhydride  der  Äthylkohlensäure 
mit  Acetyl-,  Valeryl-,  Benzoyl-  und  Cinn am oyl-salicylsäure  dargestellt,  von  denen 
die  drei  ersten  ölig  sind,  während  das  letzte  krystallisiert.  E.  Fischer. 
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vorliegenden  Falle  auf  ihre  Isolierung  keinen  Wert  gelegt,  weil  das  öl 
keine  Neigung  zur  Krystallisation  zeigte. 

Glücklicherweise  bietet  nun  die  Verwandlung  dieses  Produktes  in 
Carbomethoxy-glykolsäure  keine  Schwierigkeiten,  denn  es  genügt,  das 
öl  in  Aceton  zu  lösen  und  mit  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von 
Kaliumbicarbonat  zu  schütteln,  bis  die  Kohlensäureentwicklung  be- 
endet ist,  um  nach  Entfernung  der  nicht  sauren  Produkte  durch  Aus- 
äthem  die  Carbomethoxy-glykolsäure  als  Salz  in  der  wässerigen 
Flüssigkeit  zu  erhalten.  Nach  dem  Ansäuern  läßt  sie  sich  ausäthem 
und  durch  Destillation  im  Hochvakuum  völlig  reinigen.  Da  die  Aus- 
beute 40%  der  Theorie  beträgt  und  die  Operationen  rasch  vonstatten 
gehen,  so  ist  die  Verbindung  verhältnismäßig  leicht  zugänglich.  Ab- 
gesehen von  der  großen  I^ösHchkeit  in  Wasser,  gleicht  sie  sehr  der 
Carbomethoxy-mandelsäure.  Ebenso  wie  diese  wird  sie  leicht  in  das 
zugehörige  Chlorid, 

CH3CO2.OCH2.CO.CI, 

verwandelt,  das  sich  durch  Destillation  unter  geringem  Druck  bequem 
reinigen  läßt.    Wir  haben  es  für  folgende  Synthesen  benutzt: 

1.  Mit  Anilin  in  ätherischer  Lösung  erzeugt  es  sofort  das  schön 
kry stallisierende  A  ni  1  i  d : 

CeHs.NH.CO.CHa.O.COgCHg. 

Dieses  zeigt  ein  merkwürdiges  Verhalten  gegen  verdünntes,  wässe- 
riges Alkali.  Beim  Schütteln  wird  es  dadurch  schon  in  der  Kälte  rasch 
gelöst,  ohne  daß  Kohlensäure  abgespalten  wird,  und  beim  Ansäuern 
fällt  eine  krystallinische  Säure  aus.  Diese  ist  identisch  mit  dem  P h e  ny  1  - 
urethan  der  Glykolsäure,  dem  nach  seiner  Entstehungsweise  die 
Struktur 

CeHg.NH.CO.O.CHa.COOH 
zukommt^). 

Der  Übergang  des  Carbomethoxy-glykolsäure-anilids  in  dieses 
Phenylurethan  erscheint  auf  den  ersten  Blick  als  eine  sehr  sonderbare 
Reaktion,  denn  außer  der  Abspaltimg  der  Methylgruppe  müßte  eine 
tiefgreifende  intramolekulare  Umlagerung  stattfinden.  Der  Vorgang 
läßt  sich  aber  auch  einfacher  deuten,  wenn  man  die  intermediäre 
Bildung  des  Phenyl-diketo-tetrahydro-oxazols 

CeHg.N— CO  CeHg.N— CO 

h;  I    I    ■ 

CHgOiCO    CH2      -.-^  OC     CHjs  ' 


6  :0 

g  .... 

1)  E.  Ivambling,  Bl.  (3]  19.  773  [1898];  [3]  «T,  444  [1902]. 
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annimmt,  das  aus  dem  obigen  Anilid  durch  bloße  Abspaltung  von 
Methylalkohol  entstehen  kann.  Dieses  Oxazolderivat  steht  nun, 
wie  die  Versuche  von  Lambling^)  gezeigt  haben,  in  einfachem  Ver- 
hältnis zu  dem  Phenylurethan  der  Glykolsäure.  Es  ist  sein  inneres 
Anhydrid  oder  Lactam.  Es  kann  ebensowohl  aus  der  Säure  entstehen, 
wie  in  diese  zurückverwandelt  werden,  und  Lambling  kommt  zu  dem 
Schlui3,  daß  in  wässeriger  Lösung  ein  Gleichgewicht  besteht.  —  Etwas 
gezwungen  ist  in  unserer  Erklärung  allerdings  die  Annahme,  daß  der 
Übergang  des  Carbomethoxy-glykolsäureanilids  in  Diketo-tetrahydro- 
oxazol  unter  Abspaltung  von  Methylalkohol  bei  Gegenwart  von  Alkali 
erfolgen  soll,  und  wir  halten  es  deshalb  für  nötig,  daß  dieser  Punkt 
noch  einer  experimentellen  Prüfung  unterzogen  wird.  Vielleicht  wird 
man  dabei  auf  weitere  Zwischenprodukte  stoßen. 

Von  der  Anilinverbindung  der  Carbomethoxy-mandelsäure,  die 
nach  unseren  jetzigen  Erfahrungen  sicher  das  Anilid  ist,  haben  wir 
früher^)  schon  angegeben,  daß  sie  durch  Alkali  in  eine  Säure  ver- 
wandelt werde.  Diese  haben  wir  jet?t  als  das  Phenylurethan  der 
Mandelsäure^)  erkannt.  Es  entsteht  aus  dem  Anilid  offenbar  auf 
dieselbe  Art  wie  das  Derivat  der  Glykolsäure.  Daneben  wird  in  kleiner 
Menge  unter  gleichzeitiger  Abspaltung  von  Kohlensäure  auch  das 
Anilid  der  Mandelsäure  gebildet. 

Wie  weit  sich  die  neue  Methode  zur  Bereitung  von  Urethanen  bzw. 
Oxazolderivaten  auf  aliphatische  Amine,  Aminosäuren  bzw.  deren 
Ester  usw.  übertragen  läßt,  können  wir  noch  nicht  sagen;  wohl  aber 
haben  wir  festgestellt,  daß  bei  sekundären  Basen,  wo  die  Bildvmg 
von  Oxazolderivaten  ausgeschlossen  ist,  die  Reaktion  anders  verläuft, 
denn  das  Carbomethöxy-glykolsäuremethylanilid, 

CeH5.N(CH3).CO.CH2.0.C02CH3, 

wird  durch  Alkali  in  Kohlensäure,  Methylalkohol  und  Glykol- 
säuremethylanilid,  CeH5.N(CH3).CO.CH2.0H,  gespalten. 

2.  Das  Chlorid  der  Carbomethoxy-glykolsäure  tritt  mit  Benzol 
und  Alumi  niumchlorid  schon  bei  niedriger  Temperatur  in  Reaktion. 
Ohne  wesentliche  Salzsäureentwicklung  entsteht  dabei  eine  krystalli- 
sierte  Verbindung,  die,  außer  organischer  Substanz,  Chlor  imd  Alu- 
minium enthält.  Sie  wird  durch  kaltes  Wasser  oder  verdünnte  Salz- 
säure zerstört,  und  es  bildet  sich  in  großer  Menge  das  Carbomethoxy- 
derivat  des  Benzoylcarbinols, 

CgH5.CO.CH2.0.C02Cxi3 , 


1)  E.  I^ambling,  Bl.  [3]  »T,  445ff.  [1902]. 

2)  Berichte  d.  d.  ehem.  GeseUsch.  46,  2663  [19^].     (S.  244.) 

3)  E.  I^amlpling,  Bl  [3]  |»,  776  [1898]. 


E.  Fischer  und  H.  Fischer,  Über  Carbomethoxyderivate  usw.  II.      249 

welches  durch  Alkali  leicht  in  Benzoylcarbinol  verwandelt  werden 
.kann.  Die  Reaktion  verläuft  so  glatt,"  daß  das  Verfahren  gewiß  für 
die  Bereitung  ähnlicher  Stoffe,  die  nach  den  alten  Methoden  schwer 
zugänglich  sind,  benutzt  werden  kann. 

R.  Anschütz  und  P.  Förster  haben  einen  ähnUchen  Versuch 
bereits  mit  Acetyl-glykolsäurechlorid,  Benzol  und  Aluminiumchlorid  in 
gelinder  Wärme  ausgeführt.  Statt  des  erwarteten  Benzoylcarbinol- 
acetates  erhielten  sie,  allerdings  in  schlechter  Ausbeute,  freies  Benzoyl- 
carbinol und  außerdem  Acetophenon,  dessen  Entstehung  sie  durch 
intermediäre  Bildung  von  Acetylchlorid  erklären^). 

In  derselben  Weise  wie  die  Glykolsäure  läßt  sich  die  Milchsäure 
erst  carbomethoxylieren  und  dann  chlorieren. 

Carbomethoxy-glykolsäure,  CHgO.CO.O.CHg.COOH. 

Für  ihre  Bereitung  würde  theoretisch  1  Mol.  Chlorkohlensäureester 
ausreichen,  die  Ausbeute  wird  aber  erhebUch  größer,  wenn  man  einen 
starken  Überschuß  von  Ester  anwendet.  Dem  entspricht  folgende 
Vorschrift: 

10  g  trockene,  fein  gepulverte  Glykolsäure  werden  in  100  ccm  trocke- 
nem Chloroform  angeschlämmt  und  unter  Kühlung  durch  Kältemischung 
mit  16  g  Dimethylanilin  (1  Mol.)  und  12,4  g  chlorkohlensaurem  Methyl 
(1  Mol.)  versetzt.  Beim  kräftigen  Schütteln  geht  die  Glykolsäure  unter 
geringer  Wärmeentwicklung  allmähhch  in  lyösung.  Gewöhnlich  macht 
sich  hierbei  schwacher  Druck  bemerkbar.  Nachdem  wiederum  stark 
abgekühlt  ist,  gibt  man  zur  Reaktionsmasse  abermals  16  g  Dimethyl- 
anihn  und  12,4  g  Chlorkohlensäureester  und  nach  Verlauf  von  etwa 
20  Minuten  ein  drittes  Molekül  Base  und  Chlorid  hinzu.  Die  klare, 
meist  dunkelgrün  gefärbte  Chloroformlösung  bleibt  1 — lYa  Stunden  in 
Eiswasser  stehen,  wird  dann  durch  Ausschütteln  mit  eiskalter,  über- 
schüssiger Salzsäure  vom  DimethylaniUn  befreit  und  nach  dem  Waschen 
mit  Wasser  im  Vakuum  bei  30 — 35°  eingedampft.  Der  ölige  Rückstand 
wird  in  30  ccm  Aceton  gelöst  und  allmählich  mit  40  ccm  ca.  25proz. 
wässeriger  KaHumbicarbonatlösung  versetzt.  Beim  Schütteln  tritt  lang- 
sam Kohlensäureentwicklung  ein,  die  unter  Wärmeentwicklung  schließ- 
Hch  recht  heftig  wird  und  durch  Abkühlen  gemüdert  werden  muß. 
Die  meist  mit  öltröpfchen  durchsetzte  Bicarbonatlösung  wird  ausge- 
äthert,  dann  mit  Salzsäure  angesäuert  und  die  Carbomethoxy-glykol- 
säure mehrmals  ausgeäthert.  Die  ätherische  lyösung  der  Säure  wird 
mit  Natriumsulfat  getrocknet,  eingedampft  und  der  ölige  Rückstand 
im  Hochvakuum  destilliert. 


1)  Liebigs  Annal.  d.  Chem.  368,  89  [1909], 
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Bei  ungefähr  112°  unter  0,6  mm  Druck  ging  die  Hauptmenge  des 
Öles  über.  Die  Temperatur  des  benutzten  Ölbades  war  115—125°. 
Die  Säure  erstarrte  nach  einigem  Stehen  zu  einer  festen  Krystallmasse, 
die  bei  33—34°  schmolz. 

0,1607  g  Sbst.  als  Öl  gewogen:  0,2114  g  COg,  0,0643  g  H^O. 

C^Oj  (134,05).    Ber.  C  35,81,  H  4,51. 

Gef.   ,,  35,88,    ,,  4,48. 

Die  Ausbeute  an  analysenreiner  Substanz  betrs^  im  Durchschnitt 
7  g  oder  40%  der  Theorie. 

Die  Säure  ist  sehj:  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther  und 
Benzol.  Aus  den  letzten  beiden  Lösungsmitteln  wird  sie  durch  Petrol- 
äther  ölig  gefällt,  erstarrt  aber  beim  starken  Abkühlen  und  Reiben 
krystallinisch  und  bildet  farblose,  mikroskopische,  ziemlich  dicke 
Platten  oder  flächenreichere  Krystalle.  In  heißem  Ligroin  ist  sie  auch 
etwas  löslich  und  fällt  beim  Abkühlen  ebenfalls  zunächst  ölig.  Die 
wässerige  Lösung  schmeckt  stark  sauer,  bläut  Kongopapier  und  gibt  mit 
wenig  Eisenchlorid  keine  Färbung.  Beim  Erhitzen  auf  200 — 210  °  tritt  eine 
ganz  langsame  Gasentwicklung  ein,  die  sich  bei  erhöhter  Temperatur 
verstärkt,  während  gleichzeitig  eine  farblose  Flüssigkeit  destilliert. 

Ammoniumsalz.  Leitet  man  in  die  ätherische  Lösung  der  Säure 

eine  zur  NeutraHsation  kaum  ausreichende  Menge  trockenen  Ammoniaks 

ein,  so  fällt  alsbald  das  Salz  als  krystallinischer  Niederschlag  aus.    Es 

wurde  abgesaugt,  mit  Äther  gewaschen  und  aus  60°  warmem  absoluten 

Alkohol  umkrystallisiert. 

0,1512g  Sbst.  (im  Vakuumexsiccator  über  P^Og  getrocknet):  0,1787g  COg, 
0,0830  g  HgO.   —  0,1590  g  Sbst.:  12,55  ccm  N  (16°,  758  mm,  33%  KOH). 

C4H,05N  (151,08).     Ber.  C  31,77,  H  6,01,  N  9,27. 

Pef.   „  32.23,    ..   6,14,   „   9,20. 

Das  Salz  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol 
und  krystallisiert  daraus  beim  Abkühlen  in  feinen,  farblosen  Blättchen. 
Die  wässerige  Lösung  des  Ammoniumsalzes  gibt  mit  Silbemitrat  nach 
kurzer  Zeit  eine  farblose,  lockere  Masse,  die  aus  mikroskopischen, 
äußerst  dünnen,  verfilzten  Nadeln  besteht  und  sich  in  der  Wärme 
wieder  leicht  löst. 

Die  wässerige  Lösung  der  Säure  gibt  mit  zweifach  basischem  Blei- 
acetat  bald  einen  hübsch  krystallisierten  Niederschlag,  der  aus  mikro- 
skopischen Täfelchen  besteht  und  sich  ebenfalls  in  der  Wärme  leicht 
wieder  löst. 

Carbomethoxy-glykolylchlorid,  CH3O.CO.O.CH2.CO.CI. 

16  g  Carbomethoxy-glykolsäure  werden  mit  24  g  Thionylchlorid 
(1,8  Mol.)  15  Minuten  auf  dem  Wasserbade  am  Rückflußkühler  gekocht, 
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wobei  reichlich  Schwefeldioxyd  und  Salzsäure  entweichen.  Man  verjagt 
dann  bei  10 — 15  mm  aus  einem  Bade  von  50 — 60°  das  überschüssige 
Thionylchlorid  möglichst  vollständig  und  destilliert  den  wasserhellen 
Rückstand  im  Hochvakuum  aas  einem  Bade  von  60 — 70°.  Der  Siede- 
punkt liegt  unter  0,75  nim  bei  ca.  47°.  Die  Ausbeute  an  analysenreiner 
Substanz  betrug  15  g  oder  83%  der  Theorie. 

0,1840  g  Sbst. :  0,2132  g  COa,  0,0540  g  H^O.  —  0,2431  g  Sbst. :  0,2276  g  AgCl 
(nach  Carius). 

C4H5O4CI  (152.50).       Ber.  C  31.48,  H  3,31.  Cl  23.25. 

Gef.   „  31.60,    .,   3,28.    ,.   23,16. 

Das  Chlorid  ist  eine  leicht  bewegliche,  wasserhelle  Flüssigkeit, 
leicht  löslich  in  fast  allen  organischen  lyösungsmitteln,  schwerer  lös- 
lich in  Petroläther.  Sein  Geruch  erinnert  an  Acetylchlorid,  ist  aber 
schwächer.  Es  ist  schwerer  als  Wasser,  löst  sich  nur  wenig  darin  und 
wird  in  der  Kälte  auch  nur  langsam  davon  angegriffen.  Mit  wässeriger 
Silbemitratlösung  gibt  es  beim  Schütteln  sehr  rasch  Chlorsilber. 

Bringt  man  das  Chlorid  mit  trockenem  Pyridin  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  zusammen,  so  erwärmt  sich  das  Gemisch  und  färbt  sich 
rot  bis  braun.  Mit  Chinolin  ist  die  Erwärmung  viel  geringer,  und  das 
Gemisch  färbt  sich  nur  hellrot.  Nach  einigen  Stunden  ist  es  zähflüssig, 
und  beim  Verreiben  mit  Wasser  bleibt  eine  rötlichgelbe  feste  Masse. 

Monomethylanilid  der  Carbomethoxy-glykolsäure, 

CeH5.N(CH3).CO.CH2.0.C02CH3. 

In  eine  Lösung  von  4,2  g  (3  Mol.)  Monomethylanilin  ,,Kahlbaum** 
in  ca.  70  ccm  Äther  wird  unter  Kühlung  eine  Lösung  von  2  g  (1  Mol.) 
Carbomethoxy-glykolylchlorid  in  15  ccm  Äther  eingetropft.  Unter  Zi- 
schen fällt  ein  weißer  Niederschlag  aus.  Dieser  wird  abfiltriert,  mit 
reichlich  Wasser  gewaschen  und  aus  warmem  Äther  umkrystallisiert. 
Die  so  entstehenden  kurzen,  derben  Prismen  oder  Platten  schmelzen 
nach  geringem  Sintern  bei  82 — 83°. 

0,1380g  Sbst.  (bei  50°  .und  1  mm  über  P^Oj  getrocknet):  0,2998  g  COj, 
0.0733  g  HjO.  —  0,1485  g  Sbst.:  8,1  ccm  N  (14°,  762  mm,  33  proz.  KOH)^ 

CuH,304N  (223,11).    Ber.  C  59,16,  H  5.87,  N  6,28. 

Gef.   „  59.25,    „   5,94,   „   6,45. 

Eine  weitere  Menge  der  Substanz  läßt  sich  durch  Eindampfen 
des  Äthers  gewinnen,  nachdem  dieser  vorher  durch  Aussdhütteln  mit 
überschüssiger  verdünnter  Salzsäure  vom  Methylanilin  befreit  ist. 
Gesamtausbeute  2,6  g  oder  90%  der  Theorie.  Si^.löst  sich  in  heißem 
Wasser  in  ziemlich  erheblicher  Menge,  fällt  beim  Erkalten  erst  ölig 
aus,  krystallisiert  aber  bald,  meist  in  mikroskopischen  Prismen  oder 
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Stäbchen.  In  Äther  ziemlich  schwer  löslich.  In  Alkohol  besonders 
in  der  Wärme  recht  leicht  löslich,  krystaUisiert  daraus  beim  Abkühlen 
in  Säulen  oder  Tafeln.  Aus  Äther  krystallisiert  sie  in  Tafeln,  manch- 
mal auch  in  dicken,  flächenreicheren  Formen.  Sie  ist  leicht  löslich  in 
Benzol  und  wird  durch  Petroläther  daraus  gefällt. 

Glykolsäure-methylanilid,  CeH5.N(CH3).CO.CH2.0H. 

2  g  Carbomethox3rv^erbindung  werden  in  10  ccm  Acceton  gelöst 
und  mit  18  ccm  n-Natronlauge  (2  Mol.)  versetzt,  wobei  man  durch 
Kühlung  dafür  sorgt,  daß  die  Temperatur  der  Mischung  20°  nicht 
übersteigt.  Die  klare  Lösung  wird  15  Minuten  bei  20°  aufbewahrt, 
wobei  eine  leichte  Trübung  eintritt.  Beim  Übersättigen  mit  verdünnter 
Salzsäure  entweicht  viel  Kohlensäure.  Wird  die  Flüssigkeit  jetzt  aus- 
geäthert  und  der  Äther  im  Vakuum  verdampft,  so  bleibt  ein  schwach 
gelber,  krystallinischer  Rückstand.  Ausbeute  1,3  g  oder  88%  der 
Theorie. 

Zur  Analyse  wurde  zweimal  in  Äther  gelöst  und  mit  Petroläther 
gefällt. 

0,1500g  Sbst.  (bei  20^  und  1mm  über  PgOj  getrocknet):  0.3612g  COj, 
0,0900  g  HgO.  —  0,1009  g  Sbst. :  7,45  ccm  N  über  33  proz.  KOH  (16°.  763  mm). 

CgHiiOgN  (165,10).      Ber.  C  65,41,  H  6,72,  N  8,49. 

Gef.   ,,  65,67,    ,,   6,71,   „  8,66. 

Die  Substanz  schmilzt  bei  52,5 — 53°  zu  einer  farblosen  Flüssig- 
keit, die  beim  Abkühlen  wieder  krystallinisch  erstarrt.  Sie  ist  leicht 
lösHch  in  Wasser,  Aceton,  Alkohol,  Äther  und  heißem  lyigroin,  ziem- 
lich schwer  löslich  in  Petroläther  und  kaltem  lyigroin.  Beim  Erkalten 
krystallisiert  sie  daraus  in  mikroskopischen,  farblosen,  derben  Formen. 
Die  gleiche  Krystallform  zeigt  sie,  wenn  sie  aus  Äther  mit  Petroläther 
gefällt  wird. 

Anilid  der  Carbomethoxy-glykolsäure, 
CeHß.NH.CO.CHg.O.COg^CHs. 

4  g  Carbomethoxy-glykolylchlorid,  verdünnt  mit  20  ccm  absolutem 
Äther,  werden  vmter  Kühlung  in  eine  lyösung  von  10  g  Anilin  in  70  ccm 
Äther  eingetropft.  Unter  heftiger  Reaktion  fällt  eine  weiße,  krystalli- 
nische  Masse  aus,  die  abfütriert,  zuerst  mit  Äther  und  dann  mit  Wasser 
gewaschen  wird.  Hierbei  geht  das  Anilinchlorhydrat  in  Lösung,  und  es 
bleiben  etwa  2  g  krystallisiertes  Anilid  zurück.  Weitere  2,5  g  des  Kör- 
pers lassen  sich  aus  der  ätherischen  Mutterlauge  gewinnen,  indem  man 
diese  durch  Schütteln  mit  verdünnter  Salzsäure  vom  Anilin  befreit 
und  eindampft.    Die  Gesämtausbeute  beträgt  somit  4,5  g  oder  82% 
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der  Theorie.   Aus  Essigester  und  Ligrom  umkrystallisiert,  schmilzt  die 
Substanz  bei  101—102°. 

0,1506g  Sbst.  (im  Vakuumexsiccator  über  P^Oj  getrocknet):  0,3177  g  COg, 
0,0728g  H,0.  -—0,1432g  Sbst:  8,3 ccm  N  über  33proz.  KOH  (19^  760 mm). 

CioHuOaN  (209,10).      Ber.  C  57,39,  H  5,30,  N  6,70. 

Gef.   ..  57.54,    „   5,41,   „   6,69. 

Das  Anilid  löst  sich  sehr  schwer  in  kaltem  Wasser,  leichter  in 
heißem.  Beim  Erkalten  fällt  es  erst  als  öl,  erstarrt  aber  bald  zu  Na- 
deln oder  langen,  sehr  dünnen  Säulen.  Schöner  krystallisiert  es  aus 
warmem  Alkohol,  worin  es  sehr  leicht  löslich  ist,  bei  starkem  Abkühlen. 
I^eicht  löslich  in  kaltem  Aceton,  warmem  Essigäther,  schwerer  in  Äther, 
sehr  schwer  in  Petroläther,  verhältnismäßig  leicht  in  heißem  Ligroin. 

Verwandlung  von  Carbomethoxy-glykolsäure-anilid  in 

Glykolsäure-phenylurethan. 

Carbomethoxy-glykolsäure-anilid  wird  unter  Schütteln  in  der  für 
1  Mol.  berechneten  Menge  n-Natronlauge  gelöst  und  10  Minuten  bei 
Zimmertemperatur  aufbewahrt.  Säuert  man  nun  mit  Salzsäure  an,  so 
tritt  keine  Kohlensäureentwicklung  ein,  sondern  es  fällt  in  fast  quan- 
titativer Ausbeute  Glykolsäure-phenylurethan  krystallinisch  aus. 

Für  die  Analyse  wurde  aus  ätherischer  Lösung  durch  Petroläther 

gefällt. 

0,1514g  Sbst.  (bei  78**  und  1mm  über  PjOg  getrocknet):  0.3081g  COg, 
0,0632  g  H,0. 

C,H,04N  (195,08).     Ber.  C  55,36,  H  4.65. 

Gef.   „  55,50,   „   4,67. 

Unser  Präparat  schmolz  gegen  142°  (korr.  143°)  unter  Gasent- 
wicklung und  zeigte  auch  in  seinen  übrigen  Eigenschaften  die  größte 
Ähnlichkeit  mit  den  Angaben  vonLambling  über  Glykolsäure-phenyl- 
urethan^). Zur  weiteren  Charakterisierung  haben  wir  den  noch  un- 
bekannten 

Methylester 
dargestellt. 

Zu  dem  Zweck  wurden  0,5  g  trockene  Substanz  mit  einer  ätherischen 
Lösung  von  Diazomethan  (aus  2  ccm  Nitrosomethylurethan)  Übergossen, 
wobei  sie  sofort  unter  Stickstoffentwicklung  in  Lösung  ging.  Der  beim 
Verdunsten  des  Äthers  bleibende  Rückstand  ließ  sich  leicht  aus  Äther- 
Petroläther  krjrstallisieren. 

0,1608g  Sbst.  (bei  20**  und  1mm  über  PgOg  getrocknet):  0,3385g  COg, 
0,0774  g  HgO. 

C10H11O4N  (209,10).    Ber.  C  57,39,  H  5.30. 
Gef.   „  57.41,    „   5,39. 

1)  Bl.  [3]  19,  773  [1898];  [3]  «T,  444  [1902]. 
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Der  Ester  schmilzt  bei  73,5 — 74°  und  gleicht  im  allgemeinen  dem 
von  Lambling  beschriebenen,  aber  niedriger  schmelzenden  Äthyl- 
ester. Aus  Methylalkohol  krystallisiert  er  in  farblosen,  dünnen,  manch- 
mal büschelförmig  verwachsenen  Säulen.  In  kaltem  Wasser  ist  er  sehr 
schwer  löslich,  beim  Erwärmen  damit  schmilzt  er  und  löst  sich  in  der 
Siedehitze  in  ziemlich  erheblicher  Menge.  Beim  Erkalten  fällt  er  erst 
als  öl,  das  nach  einiger  Zeit  zu  Nadeln  oder  dünnen  Säulen  erstarrt. 
In  Methyl-,  Äthylalkohol  und  Äther  ist  er  schon  in  der  Kälte  leicht 
löslich  imd  unterscheidet  sich  dadurch  sowie  durch  den  niedrigeren 
Schmelzpunkt  von  dem  isomeren  Anilid  der  Carbomethoxy-glykolsäure 
(Schmelzpunkt  101 — 102°).  In  kalter  Natronlauge  löst  er  sich  beim 
Schütteln  ziemlich  rasch,  und  beim  Übersättigen  mit  Salzsäure  fällt 
eine  krystallinische  Säure,  welche  die  Eigenschaften  des  Glykolsäure- 
phenylurethans  zeigt. 

Für  die  endgültige  Identifizierung  haben  wir  denselben  Ester  aus 
Glykolsäure-methylester  und  Phenylisocyanat  nach  der  all- 
gemeinen Vorschrift  von  Lambling^)  bereitet. 

5  g  glykolsaures  Methyl  und  6,5  g  Phenylisocyanat  wurden  20  Mi- 
nuten auf  130 — 140°  erhitzt.  Beim  Erkalten  krystallisierte  die  Masse. 
Sie  wurde  erst  aus  Äther-Petroläther  und  zur  völligen  Reinigung  aus 
wenig  warmem  Methylalkohol  umkrystallisiert. 

0,1400g  Sbst.  (bei  56°  und  1mm  über  PgOg  getrocknet):  0,2942g  COg, 
0.0652  g  HgO.  —  0.1549  g  Sbst.:  9,2  ccm  N  über  33proz.  KOH  (16°,  758  mm). 

C10HHO4N  (209,10).     Ber.  C  57,39.  H  5,30,  N  6.70. 

Gef.    „  57.31,    ,.    5.21,    ,.   6.92. 

Das  Präparat  schmolz  bei  72,5 — 73°  und  zeigte  ganz  die  Eigen- 
schaften des  vorherigen  Methylesters.  Ein  Gemisch  aus  gleichen  Teilen 
beider  Präparate  schmolz  auch  bei  72,5 — 73°.  Wir  zweifeln  deshalb 
nicht  an  ihrer  Identität. 

Carbomethoxy-benzoylcarbinol,  CeHg.CO.CHo.O.COg.CHg. 

8  g  Carbomethoxy-glykolylchlorid  werden  in  40  ccm  Benzol  (thio- 
phenfrei)  gelöst  und  die  Lösung  zum  Gefrieren  abgekühlt.  Hierzu 
gibt  man  in  kleinen  Portionen  14  g  (2  Mol.)  fein  gepulvertes,  trockenes 
Aluminiumchlorid  (eisenfrei,  aus  reinem  Aluminiumgrieß  im  Chlor- 
wasserstoffstrom  dargestellt).  Das  Aluminiumchlorid  reagiert  unter 
Wärmeentwicklung  und  bildet  einen  zähen  Schleim,  der  allmählich, 
während  sich  die  Mischung  auf  Zimmertemperatur  erwärmt,  in  Lösung 
geht.  Salzsäureentwicklung  tritt  zunächst  nicht  ein.  Erst  beim  Zu- 
geben der  letzten  1,5  g  Aluminiumchlorid  entweicht  eine  kleine  Menge 

1)  Bl.  [3]  19.  771  [1898]. 
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Salzsäuregas,  und  die  Lösung  färbt  sich  schwach  gelb.  Kühlt  man  jetzt 
mit  Eiswasser  ab,  so  erstarrt  die  vorher  klare  Lösung  zu  einem  dicken 
Brei  von  rhombenartigen  Plättchen.  Diese  lassen  sich  aus  warmem 
Benzol  umkrystallisieren  und  enthalten  Aluminium,  Chlor  und  orga- 
nische Substanz.  An  der  Luft  verlieren  sie  leicht  Salzsäure.  Von  Wasser 
werden  sie  momentan  unter  Wärmeentwicklung  und  Bildung  des  ge- 
suchten Ketons  zersetzt. 

Zur  Darstellung  des  letzteren  braucht  man  das  Additionsprodukt 
nicht  zu  isolieren,  sondern  nach  halbstündigem  Stehen  bei  Zimmer- 
temperatur wird  die  ganze  Masse  mit  Eiswasser  und  verdünnter  Salz- 
säure zersetzt  und  ausgeäthert.  Die  Äther- Benzolschicht  wird  mit  Bi- 
carbonatlösung  und  Wasser  gewaschen  und  im  Vakuum  zur  Trockne 
verdampft.  Der  rein  weiße,  schön  krystallisierte  Rückstand  betrug 
nach  dem  Trocknen  im  Vakuumexsiccator  8  g  oder  78,5%  der  Theorie. 

Zur  Analyse  wurde  in  Benzol  gelöst,  durch  Petroläther  abgeschieden 
und  im  Vakuumexsiccator  über  Phosphorpentoxyd  getrocknet. 

0.1523  g  Sbst.:  0.3455  g  COj,  0,0688  g  nß. 

C10H10O4  (194,08).      Ber.  C  61,83,  H  5.19. 

Gcf.   ,,  61,87.    ,,   5,06. 

Die  Substanz  schmilzt  bei  48 — 49°.  Sie  ist  selbst  in  heißem 
Wasser  schwer  löslich  und  fällt  beim  Erkalten  zunächst  als  öl.  In 
Chloroform  und  Benzol  ist  sie  leicht  löslich,  auch  in  Äther  und  Alkohol, 
besonders  bei  gelindem  Erwärmen.  Aus  der  alkoholischen  Lösung 
scheidet  sie  sich  beim  starken  Abkühlen  rasch  in  derben,  wenig  cha- 
rakteristischen Krystallen  ab.  In  Petroläther  sehr  wenig  löslich.  Wird 
von  heißem  Ligroin  in  verhältnismäßig  großer  Menge  aufgenommen, 
fällt  beim  Erkaltfen  erst  ölig,  krystallisiert  aber  bald,  jedoch  ebenfalls 
in  wenig  charakteristischen  Formen. 

Zur  Überführung  in  das  freie  Benzoylcarbinol^)  wurden  2  g 
Carbomethoxjrverbindung  in  10  ccm  Aceton  gelöst  und  mit  20,6  ccm 
n-Natronlauge  (2  Mol.)  versetzt.  Nachdem  die  Flüssigkeit  15  Minuten 
bei  Zimmertemperatur  gestanden  hatte,  wurde  mit  Salzsäure  über- 
sättigt, wobei  reichlich  Kohlensäure  entwich,  und  ausgeäthert.  Der 
Ätherrückstand  (1,4  g)  krystallisierte  sofort.  Da  das  Präparat  noch 
schwach  gelb  gefärbt  war,  so  haben  wir  es  wieder  in  Äther  gelöst,  mit 
trockener  Tierkohle  gekocht,  das  Filtrat  verdampft  und  den  Rückstand 
bei  56°  und  1  mm  Druck  sublimiert. 

0.1303g  Sbst.:  0,3382g  COj,  0.0700g  H^O. 

CgHgOa  (136,06).      Ber.  C  70.56.  H  5.93. 

Gef.   „  70.79,    „   6,01. 


1)  Zincke,  Liebigs  Annal.  d.  Chem.  «16,  306  [1883] 
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Die  Substanz  zeigte  in  bezug  auf  Schmelzpunkt,  lyöslichkeit,  Re- 
duktionsvermögen völlige  Übereinstimmung  mit  Benzoylcarbinol,  das 
aus  Acetophenon  dargestellt  war. 

Carbomethoxy-milchsäure,  CHs.O.CO.O.CH(CH3).COOH. 

Als  Ausgangsmaterial  benutzten  wir  die  käufliche  Milchsäure  vom 
spezifischen  Gewicht  1,21,  die  der  Vorschrift  des  Deutschen  Arznei- 
buches (editio  V)  entspricht.  Sie  enthält  nur  etwa  75%  Säure  und 
außerdem  ziemlich  viel  Milchsäureanhydrid.  Zur  Reinigung  haben  wir 
sie  nach  der  Vorschrift  von  Krafft^)  im  Hochvakuum  fraktioniert. 

10  g  der  destillierten  Säure  werden  in  60  ccm  trockenem  Chloro- 
form gelöst  und  dreimal  unter  Kühlung  durch  Eis-Kochsalzgemisch  mit 
je  10,5  g  (1  Mol.)  chlorkohlensaurem  Methyl  und  13,4  g  (1  Mol.)  Di- 
methylanilin  versetzt.  Nach  Zugabe  des  dritten  Moleküls  bleibt  die 
grün  gefärbte,  klare  Lösung  1  Stunde  bei  0°  stehen.  Dann  wird  mit 
60  ccm  Chloroform  verdünnt,  mit  überschüssiger  verdünnter  Salzsäure 
unter  Zugabe  von  Eis  ausgeschüttelt  und  die  fütrierte  Chloroformlöstmg 
im  Vakuum  eingedampft.  Der  ölige  Rückstand  wird  in  15  ccm  Aceton 
gelöst  und  mit  30  ccm  24proz.  Kaliumbicarbonatlösung  versetzt,  bis 
keine  Kohlensäure  mehr  entweicht.  Nachdem  die  nicht  sauren  Pro- 
dukte durch  Ausäthem  entfernt  sind,  wird  die  wässerige  Lösung  ange- 
säuert, ausgeäthert,  der  Äther  mit  Natriumsulfat  getrocknet,  verdampft 
und  der  Rückstand  bei  0,1 — 0,2  mm  Druck  aus  einem  Bade  von 
100 — 110°  destilliert.  Die  reine  Substanz  ist  ein  wasserhelles,  dickes 
öl,  und  die  Ausbeute  betrug  6,5  g  oder  40%  der  Theorie. 

0,1307  g  Sbst.:  0,1950  g  COg,  0,0647  g  HgO. 

CgHgOg  (148,06).      Ber.  C  40,52,  H  5,4§. 

Gef.   „  40,69,    „   5,54. 

Die  Säure  ist  in  Wasser  und  den  gewöhnlichen  organischen  Sol- 
venzien  leicht  löslich.  Beim  längeren  Stehen  büden  sich  blätterige 
Krystalle,  aber  die  Krystallisation  bleibt  unvollständig,  woraus  man 
schließen  kann,  daß  das  Präparat  nicht  einheitlich  ist.  Es  drehte  in 
wässeriger  Lösung  stark  nach  rechts.  Wir  sind  aber  überzeugt,  daß  es 
auch  reichliche  Mengen  des  optischen  Antipoden  enthielt,  denn  die 
käufliche  Milchsäure,  die  wir  als  Ausgangsmaterial  benutzten,  war 
ebenfalls  ein  optisch-aktives  Gemisch  der  beiden  Stereoisomeren*). 
Wir  haben  es  aber  ohne  Bedenken  benutzt,  weil  es  uns  nur  darauf 
ankam,  zu  zeigen,  daß  die  CarbomethoxyHerung  bei  der  Milchsäure 
ebensogut  vonstatten  geht  wie  bei  der  Glykolsäure. 

1)  F.  Kraf  f  t  und  W.  A.  D yes,  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  »8,  2589  [1895]. 
ä)  Vgl.  McKenzie,  Journ.  of  the  Chem.Soc.8T,  1375  [1905];  Chem.  Cen- 
tralblatt  1905,  II,  1527. 
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Chlorid  der  Carbomethoxy-milchsäure, 
CH3.0.CO.O.CH(CH3).CO.Cl. 

10  g  Carbomethoxy-milchsäure  werden  mit  12  g  Thionylchlorid 
(1,5  Mol.)  15  Minuten  auf  dem  Wasserbade  am  Rückflußkühler  gekocht 
und  dann  der  Überschuß  an  Thionylchlorid  bei  15 — 20  mm  Druck  aus 
einem  Bade  von  40 — 50°  größtenteils  abdestilliert.  Die  Substanz  selbst 
destilliert  bei  0,14  mm  Druck  aus  einem  Bade  von  45 — 55°.  Die  Aus- 
beute an  analysenieiner  Substanz  betrug  9,5  g  oder  85%  der  Theorie. 

0,1832  g  Sbst. :  0,2421  g  COj,  0.0698  g  Hfi.  —  0,2701  g  Sbst. :  0,2329  g  AgCl 
(nach  Carius). 

C5H7O4CI  (166,51).       Ber.  C  36,03,  H  4,24,  Cl  21.30. 

Gef.   „  36,04,    „  4,26.    „   21,33. 

di'  =  1,249,  der  vSiedepunkt  liegt  unter  0,2—0,3  mm  Druck  bei 
ungefähr  47 — 48°.  Die  Substanz  ist  leicht  löslich  in  den  üblichen 
organischen  Solvenzien;  gegen  Wasser  verhält  sie  sich  wie  das  Chlorid 
der  Carbomethoxy-glykolsäure. 

Einwirkung    von  Alkali    auf  Carbomethoxy-mandelsäure- 

anilid. 

2  g  Carbomethoxy-mandelsäureardlid,  das  wir  früher^)  als  Anilin- 
verbindung der  Carbomethoxy-mandelsäure  beschrieben  haben,  werden 
in  25  ccm  warmem  Methylalkohol  gelöst,  rasch  abgekühlt  und  mit 
2  ccm  10  n-Natronlauge  (ca.  3  Mol.)  versetzt.  Die  Mischung  erwärmt 
sich  wenig.  Verdünnt  man  nach  zwei  Minuten  mit  viel  kaltem  Wasser, 
so  fällt  eine  krystallinische  Substanz  aus  (0,4  g),  die  nach  dem  Um- 
krystallisieren  aus  heißem  Alkohol  den  Schmelzpunkt  151 — 152°  (korr.), 
sowie  die  Zusammensetzung  C14H13O2N  hat  und  auch  in  bezug  auf 
KrystaHform,  Löslichkeit  und  Mischschmelzpunkt  völlige  Übereinstim- 
mung mit  dem  von  Bischoff  und  Waiden*)  beschriebenen  Anilid 
der  Mandelsäure  zeigt. 

0,1492g  Sbst.  (bei  78°  und  15mm  Druck  über  PgOg  getrocknet):  0.4038g 
CO,,  0,0800  g  H2O. 

CmHisOjjN  (227,11).      Ber.  C  73,97,  H  5,77. 

Gef.   „  73,81,    „  6,00. 

Die  vom  MandelsäureaniHd  abfiltrierte  alkalische  Lösung  wird 
zunächst  ausgeäthert,  um  den  Rest  des  AniHds  zu  entfernen,  und  dann 
mit  Salzsäure  übersättigt.  Dabei  fällt  ein  öl,  das  sich  leicht  ausäthern 
läßt.  Beim  Verdampfen  des  Äthers  bleibt  ein  krystallinischer  Rück- 
stand (1,1  g).    Dieses  Produkt  ist  identisch  mit  dem  von  Lambling 

1)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  46,  2662  [1913].   (5.  244.) 

2)  i4ebigs  Annal.  d.  Chem.  »T9,  123  [1894]. 

Fischer,  Depside.  I7 
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beschriebenen  Mandelsäure-phenylurethan^).  Nach  dem  Umlösen 
aus  Äther-Petroläther,  wobei  spindelförmige  oder  rhombenähnliche, 
mikroskopische  Krystalle  entstanden,  schmolz  es  bei  147 — 149°  (korr.) 
unter  Gasentwicklung  und  entsprach  auch  sonst  der  Beschreibung  von 
Lambling. 

0,1378g  Sbst.  (bei  20°  und  1mm  Druck  über  PgOg  getrocknet):  0,3353g 
COg,  0,0621  g  HgO.  —  0,1731  g  Sbst. :  7,85  ccm  N  (18°,  762.5  mm,  33  proz.  Kali- 
lauge). 

C15HJ3O4N  (271,11).       Ber.  C  66,39,  H  4,83,  N  5.17. 

Gef.   „  66.36,    „   5,04,   „   5,27. 

Was  die  gleichzeitige  Entstehung  des  Mandelsäureanilids  bei  un- 
serem Versuche  betrifft,  so  würde  sie  am  einfachsten  so  erfolgen  können, 
daß  durch  Verseifung  der  Estergruppe  zuerst  die  Säure, 

CeH5.NH.CO.CH(CeH5).O.COOH, 

entsteht,  die  entweder  direkt  oder  beim  Ansäuern  Kohlensäure  verliert. 
Es  besteht  aber  auch  die  andre  Möglichkeit,  daß  unter  dem  Ein- 
fluß des  Alkalis  zuerst  dasDiketodiphen5d-tetrahy.drooxazol, 

CeHg.N— i— CO 


O 

• 

gebildet  und  nachträglich  der  Oxazolring  an  zwei  verschiedenen  Stellen 
durch  Addition  von  Wasser  aufgespalten  wird,  wobei  einerseits  als 
Hauptprodukt  das  Phenylurethan  der  Mandelsäure,  andrerseits  unter 
Abspaltung  von  Kohlensäure  das  Anilid  der  Mandelsäure  entsteht. 
Für  die  letzte  Auffassung  spricht  u.a.  die  Beobachtung  von  Lamb- 
ling, daß  bei  der  Verseif img  vom  Phenylurethan  des  Mandelsäure- 
äthylesters neben  dem  Phenylurethan  der  Mandelsäure  auch  Mandel- 
säureanilid  gebildet  wird  2). 

Die  beiden  isomeren  Substanzen,  Phenylurethan  des  Mandelsäure- 
esters und  AniHd  der  Carbalkyloxy-mandelsäure,  liefern  also  bei  der 
Verseifung  ganz  die  gleichen  Produkte.  Das  deutet  entschieden  auf 
die  Bildung  ein  und  desselben  Zwischenproduktes  hin. 

i)  Bl.  [3]  19.  776  [1898]. 
2)  Bl.  [3]  19,  775  [1898]. 
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19.    Emil  Fischer  und  A.  Refik  Kadisadö:    Verwendung  der 
acetytterten  Phenolcarbonsäuren  für  die  Synthese  von  Depsiden. 

Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  5t.  72  [1919]. 
(Eingegangen  am  11.  November  1918.) 

Nachdem  für  die  Synthese  der  Digallussäure^)  die  Tricarbomethoxy- 
verbindungen  durch  die  Acetyldeiivate  ersetzt  waren,  durfte  man  er- 
warten, daß  auch  für  die  Bereitung  der  einfacheren  Depside  die  acety- 
lierten  Phenolcarbonsäuren  den  gleichen  Dienst  leisten  würden.  Das 
ist  in  der  Tat  der  Fall,  wie  die  nachfolgenden  Beobachtungen  bei  deti 
Derivaten  der  ^«Oxybenzoesäure  "beweisen.  Die  Synthese  verläuft 
ganz  nach  dem  alten  Schema,  und  die  Zwischenprodukte  haben  sogar 
mit  den  früher  beschriebenen  Carbomethoxykörpern  auch  äußerlich 
große  Ähnlichkeit.  So  erhebliche  Vorteile  wie  bei  der  Bereitung  der 
Digallussäure  bieten  aber  die  Acetylkörper  hier  nicht. 

Das  als  Ausgangsmaterial  dienende  Acetyl-^-oxybenzoyl- 
chlorid,  CH3.CO.O.CeH4.CO.Cl,  ist  zwar  schon  in  einem  Patent 
der  Firma  J.  D.  Riedel «)  erwähnt  (Schmp.  30°,  Sdp.jg  161  bis  162°), 
aber  so  kurz,  daß  eine  Ergänzung  der  Angaben  zweckmäßig  erscheint. 

Fügt  man  zur  Aufschlämmung  von  50  g  gepulverter  Acetyl-/)-oxy- 
Ipenzoesäure^)  in  100  ccm  Tetrachlorkohlenstoff  57  g  (fast  1  Mol.)  frisches 
gepulvertes  Phosphorpentachlorid,  so  tritt  bei  dauerndem  Schütteln  bald 
farblose  Lösung  ein.  Nach  dem .  Verdampf en  von  Lösungsmittel  und 
Oxychlorid  geht  das  Acety l-/)-oxybenzoylchlorid  unter  11 — 12  mm  Druck 
fast  ohne  Rückstand  und  konstant  nicht  bei  161  °,  sondern  bei  145—146° 
(Quecksilber  ganz  im  Dampf)  als  farblose  Flüssigkeit  über,  die  rasch  in 
zentimeterlangen,  farblosen  Nadeln  oder  Prismen  vom  Schmelzpunkt 
29°  erstarrt.    Ausbeute  fast  theoretisch, 

0,2192  g  Sbst.:  0.1560  g  AgCl. 

CjHyOaCl  (198,56).     Ber,  O  17,86.     Gef.  Cl  17,61. 

Das  Chlorid  löst  sich  leicht  in  Äther,  Essigäther,  Chloroform, 
Benzol  und  Tetrachlorkohlenstoff. 

1)  Vgl.  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  51,  45  [1918].    (5.  432.) 

2)  Chem.  Centralblatt  Uli,  II,  516. 

»)  Klepl,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  [2]  Ä8,  211  [1883]. 
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Acetyl-/)-oxybenzoyl-/>-oxybenzoesäure, 
CHg.CO.O.CeHi.CO.O.CeH^.COOH. 

Zur  Lösung  von  3,6  g  krystallwasserhaltiger  /)-Oxybenzoesäure  in 
24  ccm  n-Natronlauge  (1  Mol.)  und  10  ccm  Wasser  fügt  man  nach 
guter  Kühlung  und  unter  dauerndem  starken  Schütteln  im  Laufe  von 
72  Stunde  eine  Lösung  von  5,2  g  Acety]-/)-öxybenzoylchlorid  (1,1  Mol.) 
in  50  ccm  trocknem  Äther  und  23  ccm  n-Natronlauge  abwechselnd  in 
je  fünf  Portionen.  Dabei  scheidet  sich  sehr  bald  ein  starker  krystalli- 
nischer  Niederschlag  ab,  der  zum  großen  Teil  aus  dem  Natriumsalz  des 
Kuppelungsproduktes  besteht.  Er  wird  abgesaugt,  mit  Äther  gewaschen 
und  dann  zur  Zerlegung  des  Natriumsalzes  auf  der  Maschine  einige  Zeit 
mit  Salzsäure  geschüttelt.  Nach  dem  Absaugen  beträgt  seine  Menge 
etwa  6,3  g.  Er  wird  am  besten  direkt  auf  das  freie  Didepsid  verarbeitet. 
Will  man  aber  daraus  den  reinen  Acetylkörper  gewinnen,  so  kocht  man 
die  getrocknete  Masse  mit  Essigäther  aus  und  konzentriert  den  Auszug, 
wobei  sich  die  Acetyl-/>-oxybenzoyl-/)-oxybenzoesäure  in  farblosen, 
mikroskopischen  Nadeln  abscheidet,  Ihre  Menge  betrug  aber  nur 
etwa  2,5  g. 

0,1532  g  Sbst.   (bei  100°  und   15  mm  getr.):   0,3610  gCOg,   0,0582  g  HgO. 

CjeHijOe  (300,18).      Ber.  C  63,99,  H  4,03. 

Gef.    „  64.28,    „   4.25. 

Aus  der  wässerigen  Mutterlauge  des  obenerwähnten  Natrium- 
salzes erhält  man  durch  Ansäuern  noch  0,8  g  Acetylkörper,  der  nach 
einmaliger  Krystallisation  aus  Essigäther  rein  ist. 

0,1592g  Sbst.:  0,3736g  COg,  0,0596g  H^O. 

Gef.  C  64,02,  H  4,19. 

Die  Acetylverbindung  schmilzt  bei  raschem  Erhitzen  nach  vor- 
heriger Sinterung  bei  221 — 223°  (korr.)  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit. 
Sie  bildet  mikroskopische,  flache  Nadeln  oder  längliche  Krystallblätter. 
Sie  löst  sich  ziemlich  leicht  in  warmem  Alkohol,  Aceton,  Chloroform, 
Benzol,  Äther  und  besonders  in  warmem  Essigäther.  Sie  ist  offenbar 
identisch  mit  dem  Acetylderivat,  das  Klepl^)  aus  dem  Didepsid  durch 
Essigsäureanhydrid  erhielt  und  für  das  er  Schmelzpimkt  216,5  angibt. 

Für  die  Umwandlung  in  die- 

/)-Oxybenzoyl-/)-oxybenzoesäure, 
HO.CßH^.CO.O.CeH^.COOH, 

ist  es  nicht  notwendig,  von  reinem  Acetylkörper  auszugehen.   Vielmehr 
kann  man  das  Gemisch  direkt  verarbeiten,  das  bei  Einwirkung  von 

1)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  [2]  %%,  210  [1883]. 
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Salzsäure  auf  die  bei  der  Kupplung  abgeschiedenen  schwer  löslichen 
Produkte  entsteht. 

3  g  davon  werden  gut  gepulvert,  in  110  ccm  warmem  Aceton 
suspendiert,  auf  15°  abgekühlt,  mit  30  ccm  n- Ammoniak  versetzt  und 
der  entstehende  starke  Niederschlag  durch  Zusatz  von  etwa  30  ccm 
Wasser  wieder  in  lyösung  gebracht.  Man  bewahrt  4 — 5  Stunden  bei 
18°  auf,  verdünnt  dann  mit  viel  Wasser  und  übersättigt  mit  Salzsäure. 
Die  Menge  des  farblosen  voluminösen  Niederschlages  beträgt  2,36  g. 
Verarbeitet  man  die  ganzen  bei  der  Darstellung  des  Acetylkörpers 
erhaltenen  Produkte  in  dieser  Weise,  so  erhält  man  etwa  5,5  g  Depsid, 
entsprechend  92%  der  Theorie. 

Das  Depsid  wurde  in  der  früher  angegebenen  Weise  gereinigt. 

0,1550g  Sbst.  (bei  100°  und  11  mm  über  PgOg  getrocknet):  0,3703g  COg, 
0,0530  g  HjO. 

C14H10O5  (258,15).     Ber.  C  65,10,  H  3,90. 

Gef.   „  65,17,    „   3,83. 

Zersetzungspunkt  gegen  270°  (unkorr.).  Auch  die  übrigen  Eigen- 
schaften entsprechen  den  früheren  Angaben^). 

Acetyl-di-(/)-oxybenzoyl)-/)-oxybenzoesäurfe, 
CH3.CO.O.CeH4.CO.O.CeH4.CO.O.CeH4.COOH. 

Wird  die  stark  gekühlte  Lösung  von  5  g  /)-Oxybenzoyl-/>-oxybenzoe- 
säure  in  77  ccm  '^/g-Natronlauge  mit  einer  ebenfalls  gekühlten  Lösung 
von  4  g  Acetyl-/>-oxybenzoylchlorid  (1  Mol.)' in  50  ccm  trockenem 
Äther  kräftig  geschüttelt,  so  scheidet  sich  bald  das  Kupplungsprodukt 
als  Natriumverbindung  ab  und  zum  Schluß  ist  die  Flüssigkeit  in  einen 
Brei  verwandelt.  Nach  ^4  Stunden  wird  abgesaugt,  mit  Äther  gewaschen 
und  mit  verdünnter  Salzsäure  gründlich  verrieben,  um  das  Natrium- 
salz zu  zerlegen.  Ausbeute  7,1  g  oder  87%  der  Theorie.  Die  Substanz 
ist  in  den  meisten  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  auch  in  der  Hitze 
sehr  schwer  löslich.  Recht  geeignet  zum  Umlösen  ist  warmer  Malon- 
ester,  von  dem  man  etwa  die  25  fache  Menge  braucht.  Daraus  scheidet 
sich  die  Verbindung  beim  raschen  Abkühlen  in  Nadeln,  beim  langsamen 
Erkalten  in  hübschen,  mikroskopischen,  langgestreckten,  schiefen 
Platten  ab,  die  nach  dem  Absaugen,  Waschen  mit  Alkohol  und  Trocknen 
im  Exsiccator  folgende  Zahlen  gaben: 

0,1518g  Sbst:  0,3674g  COg,  0,0519g  HgO. 

CggHigOg  (420.25).     Ber.  C  65,70,  H  3,84. 

Gef.   ,,  66,03,    ,,   3,83. 

1)  E.  Fischer,  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  4Ä,  217  [1909]  (S.  83);  und 
Klepl,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  [2]  Ä8,  208  [1883]. 
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Schmelzpunkt  beim  raschen  Erhitzen  gegen  247 — 248°  (korr.  253 
bis  254°)  unter  Zersetzung.  Die  Substanz  ist  schon  von  KlepU)  aus 
dem.  Tridepsid  durch  Essigsäureanhydrid  dargestellt  worden.  Er  gibt 
^Is  Schmelzpimkt  230°  an,  hat  aber  offenbar  sehr  langsam  erhitzt,  denn 
Fischer  und  Freudenberg*),  die  seinen  Versuch  wiederholten,  fanden 
250°  (korr.  256°)*  als  Schmelz-  und  Zersetzungspunkt. 

Der  Körper  ist  schwer  löslich  in  heißem  Alkohol  und  Essigäther, 
etwas  leichter  in  heißem  Aceton  und  in  Eisessig,  aus  dem  er  sich  beim 
langsamen  Erkalten  in  Nädelchen  oder  langen  mikroskopischen  Blättern 
abscheidet.  Viel  leichter  löst  er  sich  in  heißem  Amylalkohol,  Amyl- 
acetat,  Isobornylacetat,  vor  allem  aber  in  heißem  Malonester  und 
Diäthylmalonester. 

Die  Verwandlung  des  Acetylkörpers  in  das  freie  Tridepsid,  die 

Di-(^-oxybenzoyl)-^-oxybenzoesäure, 
HO.CßH^.CO.O.CeH^.CO.O.CeH^.COOH, 

läßt  sich  auf  dieselbe  Art  wie  bei  der  Carboäthoxyverbindung  3)  aus- 
führen. 

Man  löst  2  g  Acetylkörper  in  40  ccm  Pyridin,  fügt  dazu  erst  80  ccm 
Aceton  und  dann  eine  Lösung  von  272  ccm  wässerigem  Ammoniak  von 
25%  Gehalt  in  80  ccm  Aceton.  Der  hierbei  entstehende  Niederschlag 
verschwindet  auf  Zusatz  von  80  ccm  Wasser  nach  kurzer  Zeit  völlig. 
Man  bewahrt  noch  IV2  Stunden  bei  Zimmertemperatur  auf,  verdünnt 
dann  mit  viel  Wasser  und  säuert  mit  Essigsäure  an.  Der  ausfallende 
flockige  Niederschlag  wird  abgesaugt,  mit  Wasser  gewaschen  imd  nach 
dem  Trocknen  bei  100°  und  11  mm  in  250  ccm  kochendem  Aceton  ge- 
löst. Beim  Kühlen  in  Kältemischung  entsteht  rasch  eine  starke  Kristalli- 
sation farbloser  mikroskopischer  Nadeln.  Ausbeute  1,2  g  oder  66%  der 
Theorie. 

Zur  Analyse  wurde  noch  zweimal  aus  Aceton  krystallisiert  und  bei 
100°  und  15  mm  getrocknet. 

0.1512  g  Sbst.:  0,3703  g  COg,  0,0511g  H^O. 

C21H14O7  (378,22).     Ber.  C  66,65,  H  3,73. 

Gef.    ,,  66,81,    ,,   3,78. 

Schmelzpunkt  wie  früher  angegeben*)  bei  raschem  Erhitzen  gegen 
300°  (korr.),  nachdem  schon  vorher  die  Zersetzung  begonnen  hat. 


1)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  [2]  Ä8,  208  [1883]. 

2)  Iviebigs  Annal.  d.  Chem.  3TÄ,  39  [1910].    (S.  107.) 

3)  B.  FisQher  und  K.  Freudenberg,  ebenda  S.  38.    (S.  106.) 
*)  B.  Fischer  und  K.  Freudenberg,  ebenda  S.  39.    (S.  107.) 
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Triacetylgalloyl-/)-oxybenzoesäure, 
(CH3.CO.O)3CeH2.CO.O.CeH4.COOH. 

Zur  gut  gekühlten  Lösung  von  2,5  g  krystallwasserhaltiger  p-Qxy- 
benzoe säure  in  16  ccm  n-Natronlauge  (1  Mol.)  und  5  ccm  Wasser 
gibt  man  während  74  Stunden  abwechselnd  in  je  5  Portionen  die  I/)sung 
von  5,5  g  Triacetylgallussäurechlorid  (1,1  Mol.)  in  200  ccm 
trockenem  Äther  und  17  ccm  n-Natronlauge  unter  beständigem  kräftigen 
Schütteln.  Die  wässerige  Schicht  gibt  schließlich  auf  Zusatz  von  ver- 
dünnter Salzsäure  einen  öligen  Niederschlag,  der  bald  krystallinisch  er- 
starrt. Nach  dem  Waschen  mit  Wasser  beträgt  seine  Menge  etwa  5,1  g. 
Man  löst  in  der  gleichen  Menge  warmem  Alkohol  und  kühlt  rasch  wieder 
in  Kältemischung.    Ausbeute  3,9  g  oder  58%  der  Theorie. 

Zur  Analyse  wurde  nochmals  aus  Alkohol  krystallisiert  und  bei 
100°  und  11  mm  über  Phosphorpentoxyd  getrocknet. 

0,1609  g  Sbst.:  0,3388  g  CO2,  0,0572  g  HgO.  —  0,1101  g  Sbst  eines  anderen 
Präparates:  0,2318  g  CO2,  0,0410  g  HgO. 

CgoHjeOio  (416,23).    Ber.  C  57,68,  H  3,88. 

Gef.   „  57,44,  57,44,    „   3,98,  4,17. 

Die  Säure  bildet  mikroskopische,  vielfach  übereinandergelagerte 
Blättchen,  die  nach  geringem  Sintern  bei  172 — 173°  (korr.)  schmelzen. 
Leicht  löslich  in  Chloroform,  Essigäther,  Aceton  und  warmem  Alkohol, 
viel  schwerer  in  Benzol  und  Äther  und  fast  gar  nicht  in  Wasser. 

Die  Überführung  des  Acetylkörpers  in 

Galloyl-/>-oxybenzoesäure,    (HO)3CeH2.CO.O.CeH4.COOH, 

kann  sowohl  durch  Ammoniak  in  der  Kälte  als  auch  durch  Erwärmen 
mit  Eisessig-Salzsäure  vorgenommen  werden.  Da  die  ammoniakalische 
Verseifung  ganz  ähnlich  verläuft,  wie  es  früher  für  die  Carbomethoxy- 
verbindung  beschrieben  wurde  ^),  soll  hier  nur  die  saure  Aufspaltung 
beschrieben  werden. 

Zur  Lösung  von  2  g  Acetylkörper  in  5  ccm  warmem  Eisessig 
werden  unter  Erwärmen  auf  dem  lebhaft  siedenden  Wasserbad  4  ccm 
5  n-Salzsäure  in  mehreren  Portionen  innerhalb  weniger  Minuten  zu- 
gefügt. Bei  weiterem  Erhitzen  erfolgt  nach  etwa  15  Minuten  starke 
Krystallisation  mikroskopischer,  dünner,  ganz  farbloser  Nadeln.  Nach 
weiteren  15  Minuten  kühlt  man  in  Eis  und  fütriert,  nachdem  noch 
5  ccm  Wasser  zugefügt  sind.  Ausbeute  1,03  g,  entsprechend  74%  der 
Theorie. 


1)  E.  Fischer,  Berichte  d.  d..  ehem.  GeseUsch.  41,  2888  [1908].    (5.  77.) 
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Zur  Analyse  wurde  aus  einem  Gemisch  von  2  Teilen  Aceton  und 
3  Teilen  Wasser  krystallisiert.  Beim  Stehen  schieden  sich  1 — 2  mm  lange, 
schräg  abgeschnittene  Tafeln  ab,  deren  Zersetzungspunkt  (260°  korr.) 
und"  andere  Eigenschaften  ganz  den  früheren  Angaben  entsprachen. 
Sie  enthielten  Krystallwasser.  Eine  Probe  ergab  bei  110°  und  15  mm 
einen  Verlust  von  7,42%,  also  etwas  niedriger  als  früher  gefunden  war 
(8,3— 9,10/J. 

0,1616  g  Sbst.:  0,3423  g  CO2,  0,0492  g  H^O. 

Ci^HjoOy  (290,15).      Ber.  C  57.92,  H  3,47. 

Gef.   ..  57,79,    „   3.41. 
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20.  Emil  Fischer  und  Karl  Freudenl^erg:    Über  das  Tannin 

und  die  Synthese  ähnlicher  Stoffe  L 

Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  45,  915  [1912]. 

(Eingegangen  am  28.  März  1912.) 

Über  die  chemische  Natur  der  Galläpfelgerbsäure  haben  die 
Ansichten  im  I^aufe  der  Zeit  stark  gewechselt.  Adolf  Strecker^) 
kam  auf  Grund  ausgedehnter  Versuche  zu  dem  Schluß,  daß  Tannin 
eine  Verbindung  von  Zucker  und  Gallussäure  sei,  für  die  er 
die  Formel  C27H22O17  ableitete.  Das  würde  einer  Kombination  von 
3  Gallussäure  und  1  Glucose  entsprechen.  Als  es  später  gelang*),  aus 
der  Gallussäure  zuerst  durch  salpetersaures  Silber  oder  Arsensäure 
und  dann  auch  durch  Phosphoroxychlorid  ^)  eine  leimf ällende  Substanz 
zu  gewinnen,  erklärte  H.  Scliiff  ^)  diese  für  den  wesentlichen  Bestand- 
teil des  Tannins,  stellte  dafür  die  Formel  C14H1QO9  auf  und  nannte  sie 
Digallussäure.  Diese  Formel  war  zwar  schon  von  Mulder  lange 
vorher  für  das  Tannin  befürwortet,  aber  von  Strecker  bekämpft 
worden.  Der  Befund  Streckers  bezüglich  der  Bildung  von  Glucose 
aus  Tannin  wurde  später  von  verschiedenen  Beobachtern,  z.  B.  H.  Pot- 
tevi  n*) ,  der  die  Hydrolyse  durch  die  Enzyme  des  Aspergillus  niger  be- 
wirkte, bestätigt.  Allerdings  schwankten  die  Resultate  bezüglich  der 
Menge  des  Z  uckers  recht  erheblich.  Da  femer 4ie  Bildung  des  Zuckers 
von  anderer  Seite  gänzlich  bestritten  wurde,  so  hat  sich  die  Ansicht  von 
Schiff  so  sehr  behauptet,  daß  in  den  Lehrbüchern  das  Tannin  bis  in 
die  neuere  Zeit  ziemlich  allgemein  als  Digallussäure  figurierte.  Im  Wider- 
spruch damit  stand  allerdings  die  optische  Aktivität  des  Tannins,  die 
von  C.  Scheibler,  van  Tieghem,  Fla  vi  tzky,  Günther  beobachtet*) 
imd  von  letzterem  auch  als  Einwand  gegen  die  Formel  von  Schiff  be- 

1)  Liebigs  Annal.  d.  Chem.  81,  248  [1852];  9$.  328  [1854]. 

2)  J.  I,öwe,  Jahresber.  f.  Chemie  ISOT,  446;  1808,  559. 

3)  H.  Schiff,  Berichte  d.  d.  chem  GeseUsch.  4,  232,  967  [1871];  lyiebigs 
Annal.  d.  Chem.  ITO,  143  [1873];    Berichte  d.  d.  chem.  GeseUsch.  lÄ,  33  [1879]. 

*)  Compt.  rend.  13Ä,  704  [1901]. 

5)  Vgl.  Geschichtliches  von  B.  v.  I/ippmann,  Berichte  d.  d.  chem.  Ge- 
seUsch. 4%,  4678  [1909]. 
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nutzt  wurde.  Es  hat  zwar  nicht  an  Versuchen  gefehlt,  diese  theoretische 
Schwierigkeit  zu  beseitigen^),  aber  die  Bestimmung  des  Molekular- 
gewichtes und  femer  die  sorgfältigen  Beobachtungen  von  P.  Waiden 2) 
über  das  elektrische  Leitvermögen,  die  I^ichtabsorption  und  das  Ver- 
halten gegen  Arsensäure  hatten  doch  unzweideutig  gezeigt,  daß  Tannin 
und  Schiffs  Digallussäure  verschieden  sind.  Daran  hat  sich  auch  nichts 
geändert  durch  die  Auffindung  der  ersten  krystallisierten  Digallus- 
säure'), für  die  wir  die  Formel  einer  />- Gallo ylgallussäure  sehr 
wahrscheinlich  gemacht  haben.  Da  die  der  neuesten  Zeit  angehörige 
Annahme  von  M.  Nierenstein,  daß  Tannin  im  wesentlichen  ein  Ge- 
menge von  Digallussäure  und  optisch-aktivem  lyeukotannin  sei,  ebenso- 
wenig mit  den  zuvor  erwähnten  Beobachtungen  über  geringe  Addität 
und  Molekulargewicht  in  Einklang  gebracht  werden  kann,  so  haben 
wir  eine  abermalige  Untersuchung  des  Gerbstoffs  in  bezug  auf  den 
Zuckergehalt  unternommen.  Dabei  hat  sich  ergeben,  daß  Ta  n  ni  n  auch 
nach  sorgfältigster  Reinigung  bei  der  Hydrolyse  mit  Schwefelsäure 
7 — 8%Traubenz ucker  liefert,  und  daß  diese  Zahl  jedenfalls  noch 
etwas  zu  klein  ist,  weü  durch  die  Hydrolyse  und  die  Isolierung  Ver- 
luste entstehen.  Die  Menge  des  Zuckers  ist  allerdings  geringer,  als 
Strecker  (15—22%)  und  Pottevin  (13,5%)  gefunden  haben.  Ob  das 
durch  die  verschiedene  Beschaffenheit  des  Materials  oder  durch  die 
Methode  der  Isolierung  der  Glucose  zu  erklären  ist,  lassen  wir  unent- 
schieden. 

Wir  haben  aber  den  Eindruck  erhalten,  daß  das  nach  dem  später 
angegebenen  Verfahren  gereinigte  Ta  n  ni  n ,  dessen  Drehtmgsvermögen 
ziemlich  konstant  bleibt,  wenn  auch  nicht  ganz  einheitlich,  so  doch 
im  wesentlichen  eine  Verbindung  der  Glucose  ist.  Wir  denken 
dabei  nicht  an  ein  gewöhnliches  Glucosid  der  Gallussäure  oder  der 
Digallussäure,  denn  dafür  ist  die  Menge  des  Zuckers  viel  zu  gering; 
wir  glauben  vielmehr,  •  daß  die  Alkoholgruppen  des  Zuckers  zur 
esterartigen  Bindung  der  Säure  dienen.  Bekanntlich  nimmt  die 
Glucose  5  Acetyl  und  5  Benzoyl  auf,  und  das  Pentacetat  ist  sogar  in 
zwei  isomeren  Formen  bekannt.  Sie  würde  also  auch  imstande  sein, 
5  Mol.  Gallussäure  oder  Digallussäure  zu  fixieren,  und  solche  Verbin- 
dungen würden  kein  Carboxyl  enthalten,  sondern  nur  durch  das  Vor- 
handensein der  vielen  Phenolgruppen  und  vielleicht  auch  durch  den 
Einfluß  des  Zuckerrestes  einen  schwach  sauren  Charakter  haben. 

1)  Vgl.  Dekker,  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  3».  2497  [1906]  und  Nieren- 
stein, Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  41,  77  [1908] ;  4%.  1122  [1909] ;  43,  628  [1910]. 

2)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  3#,  3151  [1897];  31,  3167  [1898]. 

3)  B.  Fischer,  Berichte  d.  d.  ehem.  GeseUsch.  41,  2890  [1908]  (5.  78)',  femer 
B.  Fischer  und  K.  Fre  ude  nberg,  Liebigs  Annal.  d.  Chem.  384, 225  [1911].  (5. 129.) 
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Eine  Verbindung  von  1  Mol.  Glucose  mit  5  Mol.  Digallussäure 
müßte  bei  der  Hydrolyse  10,6%  Zucker  und  100%  Gallussäure  infolge 
der  Wasseraufnahme  liefern. 

Das  Molekulargewicht  einer  solchen  Pentadigalloylglucose, 
CeH,Oe[CeH2(OH)3.CO. O.CeH^  (OH)2.CO]5  =  C.^'ti.fi^^, 

wäre  1700,4.  Allerdings  besteht  auch  die  Möglichkeit,  daß  1  Mol. 
Digallussäure  mit  dem  Zucker  glucosidartig,  d.  h.  durch  eine  Phenol- 
gruppe, und  die  übrigen  vier  esterartig  verbunden  sind.  Wir  halten 
das  aber  für  weniger  wahrscheinlich.  Jedenfalls  würde  die  Formel 
einer  Pentadigalloylglucose  mit  allen  bisherigen  Beobachtungen  über 
optische  Aktivität,  Molekulargewicht,  geringe  Acidität  und  mit  den 
nachfolgend  beschriebenen  Resultaten  der  Hydrolyse  und  Analyse 
ziemlich  gut  übereinstimmen.  Selbstverständlich  beziehen  sich  unsere 
Schlüsse  immer  nur  auf  den  Hauptbestandteil  des  Tannins,  denn  es 
gibt  bisher  keinerlei  Beweis  für  dessen  Homogenität,  und  für  manche 
Handelsprodukte  glauben  wir  als  sicher  annehmen  zu  können, 
daß  sie  andere  Stoffe,  z.  B.  Gallussäure,  in  wechselnder  Menge 
enthalten. 

Da  die  Tanninliteratur  so  reich  an  verunglückten  Spekulationen 
ist,  so  würden  wir  Bedenken  tragen,  diese  Betrachtungen  zu  veröffent- 
lichen, wenn  sie  nicht  eine  starke  Stütze  in  den  Resultaten  der  Syn- 
these hätten.  Es  ist  uns  nämlich  gelungen,  aus  Traubenzucker 
und  Gallussäure  künstlich  einen  Stoff  zu  bereiten,  der  zwar  nicht 
mit  dem  Tannin  identisch  ist,  aber  damit  in  bezug  auf  optische  Ak- 
tivität, geringe  Acidität,  Leimfällung,  Eisenfärbung,  Alkaloidfällung, 
Löslichkeitsverhältnisse,  Geschmack  die  größte  Ähnlichkeit  zeigt. 
Für  die  Bereitung  dieses  Körpers  haben  wir  Traubenzucker  mit 
Tricarbomethoxy-galloylchlorid  kombiniert.  Die  Reaktion  läßt 
sich  zwar  nicht,  wie  beim  Benzoylchlorid,  in  wässerig-alkalischer  Lö- 
sung ausführen,  weil  dann  Verseifung  der  Carbomethoxygruppen  ein- 
tritt; dagegen  gelingt  die  Kupplung  leicht  beim  Schütteln  von  Trauben- 
zucker mit  einer  Chloroformlösung  von  Tricarbomethoxy-galloylchlorid 
bei  Anwesenheit  von  Chinolin.  Das  gereinigte  Präparat  enthält 
wahrscheinlich  fünf  Tricarbomethoxy-galloylgruppen.  Durch 
vorsichtige  Verseifung  mit  Alkali  gelingt  es,  die  Carbomethoxygruppen 
daraus  völlig  zu  entfernen.  So  resultiert  dann  ein  künstlicher  Gerb- 
stoff, der  wahrscheinlich  Pentagalloyl-glucose  ist.  Das  Verfahren 
läßt  sich  ebensogut  bei  anderen  Phenolcarbonsäuren  anwenden.  Wir 
haben  es  einstweilen  geprüft  für  die  /)-Oxybenzoesäure,  werden 
es  später  aber  auch  auf  Salicylsäure,  Protocatechu-,  Vanillin-,  Kaffee- 
säure usw.  übertragen.   Daß  an  Stelle  der  Glucose  andere  Zucker  treten 
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können,  ist  wohl  selbstverständlich;  wir  haben  uns  ferner  durch  Ver- 
suche mit  Ä-Methylglucosid  überzeugt,  daß  seine  Hydroxyle  die- 
selbe Verbindungsfähigkeit  besitzen. 

Zum  Beweis,  daß  auch  die  mehrwertigen  Alkohole  in  den 
Bereich  der  Reaktion  gehören,  haben  wir  noch  das  Glycerin  mit  der 
Gallussäure  kombiniert. 

Durch  diese  Resultate  ist'der  Synthese  ein  großes  Gebiet  erschlossen, 
und  wir  zweifeln  nicht  daran,  daß  die  neue  Erkenntnis  auch  für  das 
Studium  vieler  anderer  Gerbstoffe  sich  als  fruchtbar  erweisen  wird. 

So  haben  wir  uns  bereits  durch  die  Hydrolyse  mit  Schwefelsäure 
überzeugt,  daß  der  einzige  krystallisierte  Gerbstoff  der  Tanninklasse, 
die  Chebulinsäure  der  Myrobalanen,  deren  Homogenität  viel  sicherer 
ist  als  diejenige  des  Tannins,  ebenfalls  Traubenzucker^)  enthält.  Wir 
werden  darüber  aber  erst  in  einer  späteren  Abhandlung  genauere  An- 
gaben machen. 

Vermittels  der  Synthese  wird  sich  wahrscheinlich  auch  die  spe- 
zielle Frage  der  Konstitution  des  Tannins  endgültig  lösen  lassen. 
Wir  werden  selbst  versuchen,  durch  Kombination  von  Glucose  mit 
den  Digallussäuren  bzw.  ihren  Methylderivaten  Körper  herzustellen, 
die  mit  dem  Tannin  oder  Methylotannin  verglichen  werden  können. 
Femer  glauben  wir  hervorheben  zu  sollen,  daß  die  von  uns  benutzten 
Methoden  besonders  geeignet  sind,  hochmolekulare  Substanzen  von  be- 
kannter Struktur  zu  bereiten.  Die  obenerwähnte  Penta-[tricarbometh- 
oxygalloyl]-glucose  hat  schon  ein  Molekulargewicht  von  1810,  und 
bei  Verwendung  von  Di-  und  Trisacchariden  sowie  der  kohlenstoff- 
reichen Fettsäuren,  z.  B.  der  Stearin-  oder  Melissinsäure,  wird  es  kaum 
Schwierigkeit  bieten,  Verbindungen  mit  einem  Molekulargewicht  von 
mehreren  Tausend  zu  gewinnen.  Da  es  sicher  Interesse  bietet,  die 
Eigenschaften  solcher  Stoffe  zu  kennen,  so  werden  wir  die  Versuche 
bald  in  Angriff  nehmen. 

Endlich  dürfte  der  Nachweis,  daß  die  Kohlenhydrate  ähnlich  dem 
Glycerin  vom  Organismus  offenbar  leicht  mit  Säuren  esterartig  ge- 
kuppelt werden,  der  Biochemie  einige  neue  Ausblicke  eröffnen,  und 
wir  halten  es  schon  jetzt  für  wahrscheinlich,  daß  man  auch  im  Tier- 
reich bald  solchen  Kombinationen  begegnen  wird. 


Reinigung   und  Elementaranalyse  des  Tannins. 

Als  Rohmaterial  haben  wir  ausschließlich  zwei  Handelsprodukte, 
das  reinste  Präparat  der  Firma  Merck  (Acidum  tannicum  leviss.  puriss.) 

1)  Vgl.  H.  Thoms,  Chem.  Centralblatt  19(10,  I,  1829. 
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und  die  Gerbsäure  „Kahlbaum"  verwandt.    Letztere  ist  nach  einer 
gütigen  Mitteilung  der  Firma  Kahlbaum  im  wesentlichen  nach  dem 
Verfahren  von  Rosenbeim  und  Schidrowitz^)  gereinigt. 
'  Für  die  weitere  Reinigung  benutzten  wir  drei  Methoden: 

1.  Extraktion  mit  Äther.  20  g  Tannin  (Merck),  das  im  Ex- 
siccator  8  Stunden  bei  50 — 60°  getrocknet  war,  wurden  6  mal  mit  je 
400  ccm  Äther,  der  über  Natrium  getrocknet  war,  48  Stunden  auf  der 
Maschine  geschüttelt  und  die  Lösung  jedesmal  vom  klebrigen  Rückstand 
abgegossen.  Die  erste  Fraktion  gab  2,6  g,  die  letzte  1,4  g  Rückstand. 
Im  ganzen  wurden  12  g  gelöst.  Für  die  Analyse  und  Hydrolyse  dienten 
die  vereinigten  drei  letzten  Extrakte. 

Das  Verfahren  ist  langwierig,  nicht  besonders  wirksam  und  deshalb 
auch  nicht  empfehlenswert.  Wir  führen  es  nur  an  zum  Beweis,  daß  der 
im  Tannin  enthaltene  Zucker  in  einer  ätherlöslichen  Kombination  vor- 
handen sein  mui3. 

2.  Extraktion  mit  Essigäther  aus  der  mit  Alkali  neutrali- 
sierten wässerigen  Lösung.  Das  Verfahren  ist  kürzlich  von  den  Herren 
A.  G.  Paniker  und  Stiasny*)  auf  Anregung  von  Herrn  A.  G.  Perkin 
gefunden  und  beschrieben  worden.  Wir  glauben  jedoch  anführen  zu 
dürfen,  daß  wir  es  tmabhängig  von  jenen  Herren  schon  im  JuH  1911  in 
folgender  Form  angewandt  haben: 

50  g  Tannin  (Trockengewicht;  Merck  oder  Kahlbaum)  werden 
im  Scheidetrichter  mit  50  ccm  Wasser  angerührt,  mit  Essigäther  über- 
schichtet und  unter  Umrühren  mit  so  viel  2  n-Natronlauge  versetzt, 
daß  die  Flüssigkeit  gegen  rotes  Lackmuspapier  eben  deutlich  alkalisch 
reagiert.  Die  hierzu  erforderliche  Menge  Natronlauge  wird  am  besten 
vorher  durch  einen  kleinen  Versuch  mit  einer  wässerigen  l/)sung  von 
einigen  Gramm  Tannin  ermittelt.  Jetzt  haben  wir  schnell  die  Lösung 
5  mal  mit  je  80  ccm  frisch  destilliertem  Essigäther  ausgeschüttelt,  die 
vereinigten  Auszüge  3 — 4  mal  mit  je  10  ccm  Wasser  gewaschen,  dann 
unter  vermindertem  Druck  bis  zur  Sirupkonsistenz  eingedampft  und 
schließlich  zur  völligen  Entfernung  des  Essigäthers  den  Rückstand 
wieder  in  100  ccm  Wasser  gelöst  und  abermals  unter  15 — 20  mm  Druck 
verdampft.  Es  bleibt  dabei  ein  honiggelber  Sirup,  der  in  eine  Schale 
gegossen  und  im  Vakuumexsiccator  schließlich  über  Phosphorpentoxyd 
getrocknet  wird.  So  gewinnt  man  das  Tannin  als  spröde,  sehr  helle, 
amorphe  Masse.  Die  Ausbeute  beträgt  etwa  30  g  (Trockengewicht). 
Trotz  des  erheblichen  Verlustes  ist  das  Verfahren  doch  empfehlenswert, 
weü  dadurch  sicher  alle  Gallussäure,  und  wie  wir  glauben,  alle  Sub- 
stanzen mit  freiem  Carboxyl  entfernt  werden. 

1)  Journ.  of  the  Chem.  Soc.  TS,  882  [1898]. 

2)  Pani  ker  und  Stiasny,   Journ.  of  the  Chem.  vSoc.  99,  1819  [1911]. 
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3.  Über  das  Kaliumsalz.  Sie  rührt  her  von  Berzelius^), 
scheint  aber  in  Vergessenheit  geraten  zu  sein.  Wir  haben  sie  in  folgender 
Form  angewandt.  55,5  g  Gerbsäure  „Kahlbaum"  (entsprechend  50  g 
Trockensubstanz)  wurden  in  200  ccm  Wasser  gelöst  und  zu  der  auf  0  ° 
abgekühlten  Flüssigkeit  unter  gutem  Rühren  in  dünnem  Strahl  ungefähr 
50  ccm  n-Kalilauge  zugegeben,  bis  die  Flüssigkeit  eben  blaues  I^ackmus- 
papier  nicht  mehr  rötete.  Der  hierbei  entstehende  dicke,  farblose,  flockige 
Niederschlag  wurde  abgesaugt,  abgepreßt  und  in  60  ccm  warmem  Wasser 
gelöst.  Beim  Abkühlen  auf  0°  schied  sich  das  Salz  wieder  ab.  Es  wurde 
abermals  fütriert  und  abgepreßt,  dann  im  Scheidetrichter  mit  50  ccm 
n-Schwefelsäure  übergössen  und  3  mal  mit  je  100  ccm  Essigäther  tüchtig 
durchgeschüttelt.  Die  Verarbeitung  der  Essigätherauszüge  geschah  wie 
zuvor  beschrieben.   Die  Ausbeute  betrug  70%  des  angewandten  Tannins. 

Wie  schon  andere  Beobachter,  z.B.  Thoms*),  vermerkt  haben, 
hält  das  Tannin  hartnäckig  organische  I^sungsmittel  zurück,  die  durch 
Erhitzen  selbst  im  Vakuum  schwer  zu  entfernen  sind.  Es  ist  deshalb 
ratsam,  alle  Präparate,  die  mit  organischen  lyösungsmitteln  in  Berührung 
waren,  nochmals  in  wenig  Wasser  zu  lösen  und  im  Vakuumexsiccator 
einzutrocknen.  Dabei  bleibt  eine  bröckelige,  leicht  zerreibbare  amorphe 
Masse  zurück.  Wird  dieses  Material  unter  10 — 15  mm  Druck  5 — 6  Stun- 
den über  Phosphorpentoxyd  bei  100°  getrocknet,  so  pflegt  alles  Wasser 
wegzugehen.  Wir  haben  uns  aber  jedesmal  an  einer  Probe  überzeugt, 
daß  unter  denselben  Bedingungen  bei  135°  im  Vakuum  kein  Gewichts- 
verlust mehr  eintrat.  Wir  bemerken,  daß  dieses  getrocknete  Tannin  so 
hygroskopisch  ist,  wie  auch  Iljin')  betont  hat,  daß  alle  Wägungen 
unter  Ausschluß  der  atmosphärischen  Feuchtigkeit  geschehen  müssen. 

Für  die  nachfolgenden  Analysen  dienten  sechs  verschiedene  Prä- 
parate. 

I  ist  aus  Tannin  von  Merck  nach  der  Methode  2  bereitet,  II  ist 
ebenso,  aber  aus  Gerbsäure  ,, Kahlbaum**  hergestellt,  III  ist  aus  Gerb- 
säure „Kahlba  um**  nach  der  dritten  Methode,  d.  h.  über  das  Kaliumsalz 
gereinigt,  IV  ist  nicht  gereinigte,  aber  aus  Wasser  umgelöste  Gerbsäure . 
,, Kahlba  um**,  V  ist  aus  Merckschem  Tannin  nach  der  zuerst  an- 
geführten Methode,  d.  h.  mit  Äther,  hergestellt*). 

1)  Berzelius,  Jahresber.  f.  Chemie  T.  250  [1827]. 

2)  Berichte   d.    Deutsch.    Pharm.    Ges.    15,  303   [1905];    Chem.  Centralblatt 

m%,  I.  291. 

3)  Berichte  d.  d.  chem.  Gesellsch.  44,  3318  [1911]. 

*)  Die  früheren  Angaben  über  die  Zusammensetzung  des  Tannins  sind  so 
zahlreich,  daß  wir  sie  nicht  anführen  können.  Wir  begnügen  uns  deshalb  damit, 
nur  die  neuesten  Publikationen  von  Iljin  (Berichte  d.  d.  chem.  Gesellsch.  44,  3318 
[1911])  und  von  Stein  köpf  und  Sargarian  (Berichte  d.  d.  chem.  Gesellsch.  44, 
2904  [1911])  zu  erwähnen. 
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I.  0.1772  g  Sbst. :  0,3463  g  CO2,  0,0515  g  H^O.  — 11.  0.1964  g  Sbst. :  0,3867  g 
COj,  0,0579g  HgO.  —  III.  0.1618g  Sbst.:  0,3181  g  COg,  0,0490g  H^O.  —  IV. 
0.1865g  Sbst.:  0,3635  g  COg,  0.0567g  HgO.  —V.  0,1116g  Sbst.:  0.2152g  COg, 
0,0323  g  HgO. 

I.  II.  III.  IV.  V. 

C       53,30  53.70  53,62  53,16  52,59 

H        3.25  3.30  3.39  3,40  3,24 

Zum  Vergleich  stellen  wir  die  Werte  zusammen,  die  sich  berechnen  für 

C  H 

DigaUussäure 52,16  3,13 

Pentagalloyl-glucose 52,33  3,43 

Penta-digalloyl-glucose 53,63  3.08 

Die  Unterschiede  zwischen  diesen  Werten  sind  so  gering,  daß  es 
bei  den  Eigenschaften  des  Tannins  unmöglich  ist,  durch  die  Analyse 
allein  zwischen  den  Formeln  zu  entscheiden.  Immerhin  ist  es  be- 
merkenswert, daß  mit  den  am  sorgfältigsten  gereinigten  Präparaten 
Werte  erhalten  wurden,  die  am  besten  auf  Pentadigalloylglucose  stimmen. 

Optische  Untersuchung. 

Analysensubstanz  I.  0,1398  g  Substanz.  Gesamtgewicht  der  wässe- 
rigen Lösung  13,950  g;  d^o  =  1,003,  Drehung  im  1-dm-Rohr  bei  Na- 
triumlicht und  20°:0,68°  nach  rechts.  Mithin  [«]«>  =  +  67,65°  (+2°). 

Ein  anderes  Präparat  gleicher  Darstellung  gab:  0,0566  g  Substanz; 
Gesamtgewicht  der  wässerigen  Lösung  5,8258  g;  d^»  =  1,006,  Drehung 
im  2-dm-Rohr  bei  20°  und  Natriumlicht  1,37°  nach  rechts.  Mithin 
[oc]^^  -f  70,09°  (±1°). 

0,1566  g  des  gleichen  Präparats;  Gesamtgewicht  der  alkoholischen 
Lösung  1,5653  g;  d2^'  =  0,835,  Drehung  im  1-dm-Rohr  bei  20°  und 
NatriumHcht  1,54°  nach  rechts.    Mithin  [ocf^  =  +  18,43°  (+0,3°). 

Analysensubstanz  III:  0,0951  g  Substanz;  Gesamtgewicht  der  wäs- 
serigen Lösung  9,257  g;  d««  =  1,004,  Drehung  im  1-dm-Rohr  bei  20° 
und  NatriumHcht  0,73°  nach  rechts.   Mithin  [oc]^  =  -f  70,77°  (+  2°). 

0,0499g  der  gleichen  Substanz;  Gesamtgewicht  der  wässerigen  Lö- 
sung 4,973  g;  d  =  1,004,  Drehung  im  1-dm-Rohr  bei  18°  und  Natrium- 
licht 0,69°  nach  rechts.    Mithin  [oc]^  =  -f-  68,48°  (±  2°). 

Analysensubstanz  V:  0,0893  g  Substanz;  Gesamtgewicht  der  wässe- 
rigen Lösung  9,0879  g;  d««  ==  1,005;  Drehung  im  2-dm-Rohr  bei  20° 
und  Natriumlicht  1,15°  nach  rechts.    Mithin  [oc]^  =  -f  58,23°  (±  1°). 

Acidität  des  Tannins. 

Waiden  hat  die  elektrische  Leitfähigkeit  bestimmt  und  viel 
geringer  gefunden  als  diejenige  der  Digallussäure  von  Schiff.   Anderer- 
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seits  haben  neuerdings  Paniker  und  Stiasny  die  Zersetzung  des 
Diazoessigäthers  durch  Tannin  untersucht^).  Sie  finden  zwar,  daß  K 
erheblich  kleiner  ist  als  bei  der  Gallussäure,  ungefähr  Y^  davon,  aber 
sie  halten  den  Wert  doch  für  groß  genug,  um  die  Ansicht  zu  bestreiten, 
daß  Tannin  kein  freies  Carboxyl  besitze.  Waiden  hat  auch  Titrier- 
versuche mit  Tannin  und  "/gQ-Baryt  bei  Gegenwart  von  Phenol- 
phthalein angestellt,  aber  ohne  entscheidendes  Resultat^).  Wir  haben 
für  diesen  Zweck  "/iq- Natron  lauge  benutzt  und  so  lange  zur  un- 
gefähr 10 — 20proz.  wässerigen  Tanninlösung  unter  sorgfältigem  Um- 
rühren hinzugesetzt,  bis  bei  der  Tüpfelprobe  blaues  I^ackmuspapier 
gar  nicht  mehr  gerötet  wird.  Dieser  Punkt  läßt  sich  nicht  scharf  fest- 
stellen, und  infolgedessen  schwanken  die  Beobachtungen  um  etwa  10% 
des  Gesamtwertes  bei  verschiedenen  Versuchen,  aber  auf  alle  Fälle 
glauben  wir  doch^  daß  die  erhaltenen  Zahlen  Maximalwerte  für  die 
Acidität  sind.  Wir  fanden  so  für  verschiedene  Sorten  Tannin,  die  nach 
den  obenerwähnten  Methoden  2  und  3  gereinigt  waren,  daß  1  g  Trocken- 
substanz 5,8 — 6,7  ccm  "/iQ-Natronlauge  verbrauchte.  Für  eine  un- 
gereinigte Probe  Mercksches  Tannin  betrug  die  Zahl  10 — 10,5  ccm. 
Zum  Vergleich  führen  wir  an:  l^rogallol  1  ccm,  Gallussäure  58 — 60  ccm, 
krystallisierte  Diprotocatechusäure  35,4  ccm  und  krystallisierte  Digal- 
lussäure') 33,5  ccm,  während  zur  Neutralisation  des  Carboxyls  nach 
der  Berechnung  nötig  sind  für  Gallussäure  58,8  ccm,  für  Diprotoca- 
techusäure 34,5  ccm  und  für  Digallussäure  31,1  ccm. 

Nach  diesen  Resultaten  würde  die  Acidität  des  Tannins  nur 
ungefähr  Yio  von  derjenigen  der  Gallussäure  sein. 

Hydrolyse  des  Tannins. 

Schon  Strecker  hat  beobachtet,  daß  die  Spaltung  des  Tannins 
durch  verdünnte  Säuren  bei  100°  recht  langsam  vonstatten  geht. 
Nach  imseren  Erfahrungen  ist  bei  Anwendung  von  5proz.  Schwefel- 
säure der  Prozeß  erst  nach  60 — 70  Stunden  fast  beendet.  Für  den  Nach- 
weis und  die  Bestimmung  des  Zuckers  entfernte  Strecker  Gallussäure 
und  Gerbstoff  durch  Bleicarbonat  und  -acetat.  Um  gleichzeitig  Gallus- 
säure und  Zucker  zu  bestimmen,  haben  wir  sein  Verfahren  in  folgender 
Weise  modifiziert. 

Eine  Tanninmenge,  die  10  g  Trockensubstanz  entspricht,  wird  mit 
100  ccm  5proz.  Schwefelsäure  in  einem  Kolben  aus  Jenaer  Resistenzglas 
mit  langem  lyuftkühler  in  siedendem  Wasser  erhitzt.    Nach  einigen 

1)  Joum.  of  the  Chem.  Soc.  99,  1819  [1911]. 

2)  Berichte  d.  d.  chem.  Gesellsch.  31.  3171  [1898]. 

8)  B.  bischer  und  K.Freudenberg,LiebigsAnnal.d.  Chem.  384.  225  [1911]. 
(S.  129.) 
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Stunden  beginnt  die  von  Anfang  an  hellbraune  Flüssigkeit  sich  dunkler 
zu  färben  und  ist  zu  Ende  der  Operation  ganz  undurchsichtig.  Bleibt 
die  abgekühlte  Lösung  jetzt  12  Stunden  im  Eisschrank,  so  scheidet  sich 
der  größere  Teil  der  Ga  11  ussä  ure  als  tiefdunkle  Krystallmasse  ab.  Aus 
dem  wesentlich  helleren  Filtrat  fällt  man  nun  in  der  Hitze  die  Schwefel- 
säure genau  durch  eine  heiße  Lösung  von  Bariumhydroxyd,  wobei  jeder 
Überschuß  der  Base  zu  vermeiden  ist.  Das  stark  eingeengte  Filtrat  gibt 
eine  zweite  Krystallisation  von  Gallussäure.  Um  letztere  möglichst  voll- 
ständig zu  gewinnen,  wird  die  konzentrierte  Mutterlauge  dreimal  mit 
je  30  ccm  Essigäther  ausgeschüttelt.  Der  mit  etwas  Wasser  sorgfältig 
gewaschene  Essigäther  hinterläßt  beim  Verdampfen  einen  Sirup;  wird 
dieser  mit  wenig  warmem  Wasser  aufgenommen,  so  entsteht  beim 
längeren  Stehen  in  der  Kälte  eine  dritte  Krystallisation  von  Gallussäure. 
Die  Mutterlauge  gibt  beim  Ausäthem  und  späteren  Umkrystallisieren 
des  Extraktes  eine  vierte,  sehr  kleine  Krystallisation.  Die  vereinigten 
vier  Krystallisationen  wurden  ohne  weitere  Reinigung  an  der  Luft  ge- 
trocknet und  als  Gallussäure  -f  1  Mol.  Wasser  in  Rechnung  gestellt. 
•  Der  Zucker  befindet  sich  in  der  ersten,  mit  Essigäther  behandelten 
Mutterlauge  und  dem  Waschwasser,  mit  dem  der  Essigätherauszug  be- 
handelt war.  Beide  werden  vereinigt,  die  Flüssigkeit  (10 — 15  ccm)  ist 
noch  braun  gefärbt.  Sie  wird  mit  1  g  reinstem  Bleicarbonat'15  Minuten 
aufgekocht,  dann  unter  weiterem  Kochen  abwechselnd  mit  kleinen 
Mengen  einer  konzentrierten,  wässerigen,  heißen  Lösung  von  einfach 
basischem  Bleiacetat  und  mit  wenig  Bleicarbdhat  versetzt,  bis  die 
Flüssigkeit  gegen  Lackmus  neutral  reagiert.  Man  leitet  nun  bis  zum 
Erkalten  der  Flüssigkeit  Kohlensäure  ein,  saugt  ab  und  wäscht  mit 
warmem  Wasser.  Das  klare,  wenig  gefärbte  Filtrat  ist  frei  vo n  Gerb- 
stoff,  enthält  aber  eine  kleine  Menge  Blei.  Es  wird  unter  Erwärmen 
mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  und  das  farblose  Filtrat  durch 
Kochen  von  Schwefelwasserstoff  befreit.  Diese  Flüssigkeit  wurde  direkt 
polarimetrisch  und  durch  Titration  mit  Fehlingscher  Lösung 
untersucht.  Zur  Kontrolle  haben  wir  den  Zucker  noch  gravimetrisch 
bestimmt,  indem  wir  die  Lösung  unter  geringem  Druck  verdampften, 
nach  Zusatz  von  Wasser  abermals  verdampften  und  in  einem  gewogenen 
Schälchen  unter  Benutzung  eines  mäßig  erwärmten  Sandbades  im 
Vakuumexsiccator  bis  zum  konstanten  Gewicht  trockneten.  Der  Zucker 
wurde  dabei  als  gelbe,  seltener  als  fast  farblose,  spröde,  amorphe  Masse 
gewonnen.  In  einem  aliquoten  Teil  haben  wir  noch  den  Gehalt  an 
Asche,  der  von  den  Glasgefäßen  herrührte  und  meist  recht  gering  war, 
ermittelt. 

Die  drei  Bestimmungsmethoden  ergaben  untereinander  etwas  ab- 
weichende Werte.   Das  ist  leicht  erklärlich.   Denn  bekanntlich  wird  der 

Fischer,  Depside.  18 
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Traubenzucker  beim  langen  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren  teil- 
weise in  Produkte  von  anderem  Reduktions-  und  Drehungsvermögen 
verwandelt.  Bei  dem  gravimetrischen  Verfahren  ist  aiißerdem  noch  zu 
berücksichtigen,  daß  die  völlige  Trocknung  amorpher  Massen  im  Ex- 
siccator  äußerst  schwierig  ist.  Daß  es  sich  beim  Zucker  hauptsächlich 
um  ^-Glucose  handelt,  haben  wir  festgestellt  durch  die  Gär-  und 
Osazon probe.  Das  Osazon  zeigte  den  Zersetzungspunkt  sowie  die 
anderen  äußeren  Eigenschaften  des  Phenylglucosazons. 

0,1562  g  Sbst.:  0,3449  g  COg,  0,0886  g  HgO.  —  0,1561  g  Sbst.:  20,3  ccm  N 
(14  ^  769  mm). 

C18H22O4N4  (358,22).     Ber.  C  60,30,  H  6,19,  N  15,64. 

Gef.   „  60,22.    „   6,35.   „    15,51. 

Wenn  bei  kürzerem  Erhitzen  die  Hydrolyse  unvollständig 
geblieben  ist,  so  findet  sich  neben  Gallussäure  und  Zucker  in  der  Flüssig- 
keit noch  ein  dunkel  gefärbtes  Produkt  von  gerbstoff ähnlichem 
Charakter.  Es  geht  zum  Teil  in  den  Essigäther  über,  zum  anderen  Teil 
findet  es  sich  im  Bleiniederschlag.  Die  im  Essigäther  enthaltene  Menge 
findet  sich  schließlich  in  den  letzten  Mutterlaugen,  die  nach  dem  Aus- 
krystallisieren  der  Gallussäure  bleiben.  Sie  hinterlassen  beim  Verdamp- 
fen eine  pechschwarze  spröde  Masse,  die  noch  stark  I^eimlösung  fällt. 
Um  den  anderen,  im  Bleiniederschlag  enthaltenen  Teil  derselben  Sub- 
stanz zu  gewinnen,  wird  der  Niederschlag  in  warmem  Wasser  suspendiert, 
durch  einen  mäßigen  Überschuß  von  Schwefelsäure  zerlegt,  in  dem  Fil- 
trat  die  Schwefelsäure  genau  durch  Barytwasser  gefällt  vmd  die  Mutter- 
lauge ganz  eingedampft.  In  der  folgenden  Tabelle  ist  dieses  schlecht  de- 
finierbare Produkt  als  Gerbstoffrest  aufgeführt. 

Um  uns  über  die  Fehler  der  Methode  zu  unterrichten,  haben  wir 
noch  einige  willkürlich  hergestellte  Gemische  von  reinem 
Traubenzucker  und  Gallussäure  genau  auf  die  gleiche  Art  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  erhitzt,  aber  die  Zeitdauer  ungefähr  halb  so 
lang  gewählt  in  der  Erwägung,  daß  ja  aus  dem  Tannin  die  beiden 
Spaltprodukte  erst  allmählich  entstehen. 

Auch  hier  war  die  zurückgewonnene  Gallussäure  ebenso  dunkel 
gefärbt,  wie  die  aus  Tannin  erhaltene.  Diese  Kontrollversuche  zeigen, 
daß  die  quantitativen  Resultate  keinen  Anspruch  auf  große  Genauigkeit 
haben.  Insbesondere  sind  die  Verluste  an  Zucker  relativ  groß.  Aber  sie 
genügen,  um  ein  ungefähres  Bild  von  der  Bedeutung  der  Zahlen  zu  geben, 
die  beim  Tannin  resultieren. 

Die  meisten  in  der  Tabelle  angeführten  Versuche  sind  mit  der 
Gerbsäure  ,,Kahlbaum''  angestellt.  Femer  wurden  die  vier  Tannin- 
sorten untersucht,  die  wir  selbst  aus  käufhchen  Präparaten  hergestellt 
und  nach  den  früher  beschriebenen  Methoden  gereinigt  hatten. 
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Endlich  haben  wir  noch  ein  Tannin  „Kahlbaum"  ebenso  wie 
Strecker  mit  11  proz.  Schwefelsäure  gespalten,  wobei  auf  10  g  trocknes 
Tannin  auch  100  ccm  der  Säure  angewandt  wurden,  aber  die  Erhitzung 
auf  100°  nur  24  Stunden  dauerte.  Das  Resultat  war  im  wesentHchen  das 
gleiche  wie  beim  70  stündigem  Erhitzen  mit  5  proz.  Säure.  Dagegen  ist 
die  Menge  des  Zuckers  viel  geringer,  als  die  von  Strecker  gefundene. 


^    Dauer  der 
1  e     Hydrolyse 

ii 

1 

Glucose  in 

1 

Prozenten 

Ol 

Benutztes  Material 

Polari- 
!    metrisch 

Titri- 

metrisch 

1 

0,5 

,    1.1 
2,5 

4,7 

7,6 

9,0 

7,9 

2.  •** 

i 
1 

l 

Gerbsäure '  ,.K  ahlb  a  u  m" 

.    5 
20 

24 

45 
60 
72 

87 

1 

!80,2 
90.4 
88.7 
93.7 
90.9 

13 
3.9 
1,5 
1.5 

;  1,3 
4.6 

i  5.8 
7.3 
5.0 

1 

'  2.2 

3.8 
6,9 
7.5 
6,4 

0,5 

1,1 
2,0 
4,4 
6,8 
7,9 
6,4 

95,2 
98.7 
97,0 
103,1 
97,3 

Tannin  Merck 

0 

8 

24 

72 

87,2 
94 

_1 

0 

5.3 
3 

t 

0 

7,4 
4 

6.0^ 
3,1 

2,6 

4,9 

1    8,3 

2,6 
4,9 
7,0 

102 

Tannin  Merck  nach  Reinigungs- 
methode 1 

1 
8 

1 

3,5 

Tannin  Merck  nach  Reinigungs- 
methode 2 

18 
72 

72.7   22.2 
93,6 

5,9 
3,1 

3,2 
8,4 

3.3 

3,2 
6,8 

98,1 
100,4 

Gerbsäure  „Kahlbaum"   nach 
Reinigungsmethode  2 

24 

1 

81,2    18 

1 

3,2 

102,4 

Gerbsäure  „Kahlbaum**  nach 
Reinigungsmethode  3 

1 

51      92,1 

1 

3,8 

7,5      6,8 

1 

7,6 

7,3 

103.2 

Gerbsäure  „Kahlbaum"  mit 
11  proz.  Schwefelsäure 

24 
24 

94,3 
90,2 

4,6      6,8 

1 

7,3 
3,7 

6,2 

100,5 

Gemisch  von 

95,2%  wasserfr.  Gallussäure 
4,8%  Glucose 

3,7 

93.9 

91,8%  wasserfr.  Gallussäure 
8,2%  Glucose 

30 

86.8 

1,3 

4,0 

3,8 
9,1 

1 

5,1 
10,3 

4,3 

92.4 

86,6%  wasserfr.  Gallussäure 
13,4%  Glucose 

30 

1 
1 

85,0 

7.8 

9,1 

94,1 

Darstellung  des  Tricarbomethoxy-galloylchlorids. 

Für  die  nachfolgenden  Versuche  waren  größere  Mengen  des  Chlo- 
rids nötig,  und  da  von  seiner  Beschaffenheit  die  Reinheit  der  neuen 
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Produkte  abhängig  ist,  so  haben  wir  das  frühere  Verfahren^)  in  folgender 
Weise  modifiziert: 

260  g  möglichst  reine,  trockne  und  fein  zerriebene  Tricarbomethoxy- 
gallussäure  werden  mit  200  g  frischem,  rasch  gepulvertem  Phosphor- 
pentachlorid  unter  Ausschluß  von  Feuchtigkeit  erst  geschüttelt  und 
später  auf  dem  Wasserbad  erwärmt,  bis  ein  klares,  gelbbraunes  öl 
neben  etwas  unverändertem  Pentachlorid  entstanden  ist.  Man  verdampft 
nun  unter  10 — 15  mm  aus  einem  Bade  von  40 — 50°  und  löst  den  festen, 
krystallinischen  Rückstand  unter  Erwärmen  in  260  g  trockenem  Kohlen- 
stoff tetrachlorid  . 

Die  lyösung  wird  von  dem  unveränderten  Phosphorpentachlorid  ab- 
gegossen und  einige  Stunden  in  einer  Eis-Kochsalzmischung  gekühlt. 
Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  abgesaugt  und  entweder  mit 
einem  Gemisch  von  30  ccm  Kohlenstofftetrachlorid  und  10  ccm  Petrol- 
äther  gewaschen  oder  noch  besser  hydraulisch  abgepreßt.  Ausbeute 
etwa  220  g.  Man  löst  diese  wieder  in  220  g  heißem  Kohlenstofftetra- 
chlorid, fügt  wenig  trockene  Tierkohle  zu  und  kühlt  die  heiß  filtrierte 
Flüssigkeit  durch  eine  Kältemischung.  Die  Krystalle  werden  in  der 
gleichen  Weise  wie  zuvor  behandelt.    Ausbeute  etwa  200  g. 

Den  Schmelzpunkt  fanden  wir  5°  höher  als  früher,  d.  h.  bei  91  bis 
92°  (korr.).  Das  Präparat  ist  völlig  weiß,  bildet  verhältnismäßig  große 
Krystalle  und  ist  bei  Ausschluß  von  Feuchtigkeit  lange  haltbar. 

Penta-[tricarbomethoxy-galloyl]-glucose. 

In  einer  starkwandigen  Standflasche  werden  10  g  gebeutelte  und 
scharf  getrocknete  oc  -  Glucose  Übergossen  mit  einer  I^ösung  von  106  g 
Tricarbomethoxy-galloylchlorid  (5^4  Mol.)  in  150  ccm  Chloroform,  das 
über  Phosphorpentoxyd  destilliert  war.  Dazu  fügt  man  37,7  g  scharf 
getrocknetes  Chinolin  (5^4  Mol.)  und  schüttelt  zunächst  mit  der  Hand. 
Um  die  anfangs  eintretende  schwache  Erwärmung  zu  verhindern,  kühlt 
man  durch  Eiswasser.  Nach  etwa  1  Sttmde  bringt  man  die  Flasche  auf 
die  Maschine  und  schüttelt  bei  Zimmertemperatur.  Ist  der  Zucker  fein 
genug  gepulvert,  so  geht  er  im  Lauf  von  24  Stunden  völlig  in  Lösung. 
Man  läßt  dann  noch  24  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen. 
Die  Flüssigkeit  ist  zum  Schluß  hellgelb  gefärbt  und  ziemlich  zähflüssig. 
Sie  wird  mit  50  ccm  Chloroform  verdünnt  und  unter  Umschütteln  mit 
Methylalkohol  bis  zur  bleibenden  Trübung  versetzt.  Diese  Mischung 
gießt  man  in  dünnem  Strahl  unter  starkem  mechanischen  Rühren  in 
1500  ccm  Methylalkohol.  Dabei  fällt  das  Kupplungsprodukt  zu- 
nächst als  flockige  Masse  aus,  die  sich  aber  bald  in  einen  zähen  Kuchen 

1)  K.  Fischer,  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.   41,  2886  [1908].   (5.  74.) 
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verwandelt.  Man  dekantiert  die  überstehende  Flüssigkeit  möglichst 
bald,  verrührt  den  Rückstand  mit  300  ccm  Methylalkohol  und  schüttelt 
das  Gemisch  einige  Stunden,  bis  die  zähe  Masse  größtenteils  fest  ge-^ 
worden  und  in  der  Flüssigkeit  als  feines  Pulver  suspendiert  ist.  Werden 
die  am  Boden  liegenden  größeren  Stücke  nochmals  mit  frischem  Methyl- 
alkohol verrieben,  so  verwandeln  sie  sich  auch  ziemlich  rasch  in  feines 
Pulver.  Dieses  wird  schheßlich  abgesogen,  mit  Äther  gewaschen  und  an 
der  lyuft  getrocknet.    Ausbeute  etwa  75  g. 

Das  Produkt  ist  ein  lockeres,  völlig  farbloses,  aber  amorphes 
Pulver.  Es  enthält  noch  etwas  Chlor  und  außerdem  Chinolin,  das 
man  beim  Kochen  einer  Probe  mit  Alkali  leicht  am  Geruch  erkennt. 
Um  dieses  zu  entfernen,  löst  man  die  ganze  Menge  in  300  ccm  Chloro- 
form und  schüttelt  mehrmals  mit  je  75  ccm  lOproz.  Schwefelsäure.  Die 
Chloroformlösung  wird  nochmals  mit  Wasser  gewaschen  und  unter 
Umrühren  in  viel  Petroläther  eingegossen.  Das  gefällte  Produkt  ist 
wieder  ein  weißes  Pulver,  diesmal  aber  frei  von  Chinolin  und  Chlor. 
Alle  Versuche,  es  zu  kfystallisieren,  blieben  bisher  erfolglos.  Wir  haben 
es  deshalb  direkt  für  die  Analyse  benutzt,  nachdem  es  unter  15  mm 
Druck  bei  75°  über  Phosphorpentoxyd  bis  zur  Gewichtskonstanz  ge- 
trocknet war.  Die  erhaltenen  Zahlen  stimmen  mit  den  für  die  Formel 
einer  Penta-[tricarbomethoxy-galloyl]-glucose  (C7iHg20ße)  be- 
rechneten Zahlen  so  gut  überein,  wie  man  es  bei  der  Beschaffenheit  des 
Produktes  nur  verlangen  kann.  Trotzdem  hat  die  Analyse  keine  ent- 
scheidende Bedeutung,  weil  sich  für  eine  Tetra-[tricarbomethoxy- 
galloyl]-glucose,  C58H5204e,  sehr  ähnliche  Werte  berechnen. 

0.1521g  Sbst.:  0,2636  g  COg,  0.0453  g  H2O. 

CyiHeaOg«  (1810,5).    Ber.  C  47,06.  H  3,45. 
C68H62O46  (1484,4).      ..     „  46,89.    ..  3,53. 

Gef.    „  47.27.    „   3,33. 

Wir  haben  deshalb  noch  die  Menge  der  Kohlensäure  bestimmt, 
die  bei  der  Verseifung  der  Carbomethoxygruppen  durch  Alkali  frei  wird. 

Zu  dem  Zwecke  wurde  die  abgewogene  Menge  Substanz  in  einem 
Fraktionierkölbchen,  das  mit  Tropftrichter  und  Gaszuleitungsrohr  ver- 
bunden war,  in  Aceton  gelöst,  der  Apparat  mit  Wasserstoff  gefüllt, 
dann  eine  lOproz.  wässerige  li^atronlauge,  die  frisch  aus  Natrium  be- 
reitet und  kohlensäurefrei  war,  in  erheblichem  Überschiiß  zugefügt,  die 
Flüssigkeit  gelinde  erwärmt  und  schließlich  im  Wasserstoffstrom  bis  zur 
völligen  Verjagung  des  Acetons  unter  vermindertem  Druck  eingedampft. 
Nachdem  nun  der  Fraktionierkolben  mit  einem  kleinen  Rohr,  das  mit 
Chlorcalcium  und  Phosphorsäureanhydrid  beschickt  war,  und  einem 
Kaliapparat  vetbunden  war,  wurde  durch  den  Tropf  trichter  überschüssige, 
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verdünnte  Schwefelsäure  eingebracht  und  die  Kohlensäure  in  der 
üblichen  Weise  aus  der  Flüssigkeit  in  den  Kaliapparat  übergeführt. 
Zum  Schluß  war  es  noch  nötig,  den  im  Kaliapparat  befindlichen  Wasser- 
stoff durch  trockne,  kohlensäurefreie  Luft  zu  ersetzen.  Das  Verfahren 
scheint  uns  für  alle  ähnlichen  Fälle  anwendbar^). 

Leider  hat  das  Resultat  in  unserem  speziellen  Falle  auch  keine 
entscheidende  Bedeutung,  denn  die  Menge  der  Kohlensäure,  die  aus 
der  Penta-[tricarbomethoxy-galloyl]-glucose  und  dem  Tetraderivat  ent- 
stehen kann,  ist  auch  nicht  wesenthch  verschieden,  tmd  der  von  uns 
gefundene  Wert  steht  in  der  Mitte  der  beiden  berechneten. 

0,2350  g  Sbst. :  0,0848  g  COg . 

C^iHejOge  (15  Mol.  COg).  Ber.  COg  36,45. 

C58H52O4«  (12  Mol.  CO2).  Ber.  CO^  35,57.     Gef.  COj  36,09. 

Die  Bestimmung  des  leicht  abspaltbaren  Methyls  nach  Zeisel 
würde  noch  weniger  entscheidend  sein. 

Nach  den  analytischen  Befunden  und  der  Beschaffenheit  des  Prä- 
parates sind  wir  also  nicht  in  der  Lage,  die  oben  angewandte  Formel 
sicher  zu  beweisen.  Wir  glauben  aber  doch  sagen  zu  können,  nament- 
lich auch  mit  Rücksicht  auf  die  Eigenschaften  der  daraus  ent- 
stehenden Galloylglucose,  daß  es  der  Hauptmenge  nach  die  Penta- 
verbindung  ist. 

Diese  kann  geradeso  wie  die  Pentacetylglucose  in  zwei  isomeren 
Formen  existieren.  Nun  hat  Behrendt)  nachgewisen,  daß  beim  Ace- 
tylieren  mit  Essigsäureanhydrid  und  Pyridin  die  a-Glucose  überwiegend 
«x-Pentacetat  und  die  ^-Glucose  fast  quantitativ  ^-Acetat  liefert.  Wenn 
bei  dem  von  uns  angewandten  Verfahren  dieselben  Beziehungen  be- 
stehen, so  müßte  unser  Produkt,  da  wir  von  der  a-Glucose  ausgegangen 
sind,  auch  im  wesentlichen  aus  «-Verbindung  bestehen,  und  dasselbe 
würde  für  alle  die  nachfolgend  beschriebenen  Glucosederivate  gelten. 

1)  Daniel  und  M.  Nierenstein  (Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  44,  701 
[1911]),  die  sich  in  neuerer  Zeit  auch  mit  den  Carbomethoxyflerivaten  der 
Phenolcarbonsäuren  beschäftigten  und  die  Ermittlung  der  abspaltbaren  Kohlen- 
säure für  die  Bestimmung  der  Phenolgruppen  benutzen  wollen,  haben  die  Ver- 
seifung der  Carbomethoxygruppen  durch  Pyridin  ausgeführt.  Es  scheint 
uns  aber  bequemer  und  sicherer,  die  Abspaltung  der  Kohlensäure  durch 
Alkali  zu  bewerkstelligen.  Für  den  Zweck,  den  Daniel  und  Nierenstein  im 
Auge  haben,  ist  übrigens  das  Verfahren  sicherlich  nicht  allgemein  brauchbar, 
denn  die  Carbomethoxylierung  geht  bei  den  Phenolcarbonsäuren  mit  ortho- 
ständigem  Carboxyl  in  wäßrig-alkalischer  Lösung  nur  unvollständig  vonstatten, 
und  selbst  bei  der  Carbomethoxylierung  nach  F.  Hof  mann  unter  Mitwirkung 
von  tertiären  organischen  Basen  stellen  sich  in  einzelnen  Fällen,  wie  später  an  der 
Pyrogallolcarbonsäure  gezeigt  werden  soll,  Schwierigkeiten  ein. 

2)  Liebigs  Annal.  d.  Chem.  331i  359  [1904] ;  3$3,  ^09  [1907]. 
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Ob  dieser  Schluß  berechtigt  ist,  wird  sich  durch  die  Übertragung  unserer 
Versuche  auf  die  ^-Glucose  prüfen  lassen^). 

Was  die  äußeren  Eigenschaften  der  Penta-[tricarbometh- 
oxy-galloyl]-glucose  anbetrifft,  so  hat  sie  als  gänzlich  amorphe 
Substanz  keinen  bestimmten  Schmelzpunkt.  Im  Capillarrohr  beginnt 
sie  gegen  90°  zu  sintern,  wird  dann  allmählich  durchsichtig  und  fängt, 
ohne  flüssig  zu  werden,  gegen  130°  an,  langsam  Gas  zu  entwickeln. 

Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  recht  schwer  löshch  in  Methylalkohol, 
Äthylalkohol,  Äther,  Tetrachlorkohlenstoff  und  namentlich  in  lyigroin. 
Dagegen  löst  sie  sich  leicht  in  Aceton,  Essigäther,  Chloroform  und 
Acetylentetrachlorid.  Mit  Benzol  Übergossen,  wird  sie  zuerst  klebrig 
und  löst  sich  erst  beim  längeren  Umschütteln.  Die  Lösung  in  Aceton 
gibt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung. 

Für  die  optische  Untersuchung  wurde  die  Lösung  in  Acetylen- 
tetrachlorid benutzt. 

0,097  g  Substanz;  Gesamtgewicht  der  Lösung  2,959  g,  d*<>  =  1,564, 
Drehung  im  1-dm-Rohr  bei  20°  und  Natriumlicht  1,76°  nach  rechts. 
Mithin  [oc]^  =  +  34,34°  (+  0,4°)." 

Das  Drehungsvermögen  war  übrigens  bei  verschiedenen  Präpa- 
raten nicht  ganz  gleich. 

Pentagalloyl-glucose. 

15  g  gereinigte  Carbomethox3rverbindung  werden  in  75  ccm  frisch 
destilliertem  Aceton  gelöst  und  im  Wasserstoff  ström  mit  132  ccm 
2  n-Natronlauge  (32  Mol.)  langsam  versetzt.  Durch  Kühlung  sorgt 
man  dafür,  daß  dabei  die  Temperatur  20  °  nicht  übersteigt.  Die  anfangs 
klare  Lösung  trübt  sich  nach  einigen  Minuten,  wird  aber  nach  Zusjitz 
von  30 — 40  ccm  Wasser  wieder  klar.  Die  Temperatur  soll  andauernd 
20°  betragen.  Nachdem  die  Lösung  von  jetzt  an  noch  Y2  Stunde  ge- 
standen hat,  wird  mit  51  ccm  5  n-Schwefelsäure  angesäuert,  das  Aceton 
unter  geringem  Druck  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verjagt  und  die 
hellgelbe  Flüssigkeit  mit  so  viel  verdünnter  Natronlauge  versetzt,  bis 
die  Farbe  wieder  in  Braunrot  umzuschlagen  beginnt.  Nun  wird  die 
schwach  saure  Flüssigkeit  bei  35 — 40°  unter  15 — 20  mm  zur  Trockne 
eingedampft  und  der  harzige  Rückstand  so  lange  mit  Essigäther  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  behandelt,  bis  aller  Gerbstoff  gelöst  ist  und 
die  Salze  fein  suspendiert  sind.  Dazu  ist  es  nötig,  den  Essigäther  öfter 
abzugießen  (im  ganzen  wurden  300  ccm  gebraucht)  und  die  Lösung  durch 

1)  Wir  haben  auch  die  Beazoylierung  der  a-Glucose  unter  denselben  Be- 
dingungen in  Angriff  genommen  und  bereits  ein  Produkt  erhalten,  das  sich  von 
der  bekannten  Pentabenzoyl^lucpse  namentlich  durch  das  viel  größere  Drehungs- 
yermögen  unterscheidet, 
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Umschütteln  mit  kleinen  Granaten  zu  beschleunigen.  Die  filtrierte 
Essigätherlösung  wird  mit  dem  gleichen  Volumen  absolutem  Äther  ver- 
setzt und  ein  geringer,  stark  gefärbter  Niederschlag  abfiltriert.  Das 
hellgelbe  Filtrat  verdampft  man  unter  vermindertem  Druck,  löst  den 
Rückstand  in  30  ccm  Wasser  und  engt  auf  die  Hälfte  ein.  Diese  wässe- 
rige lyösung  des  Gerbstoffes  ist  durch  einen  sehr  geringen  milchigen 
Niederschlag  getrübt,  der  vielleicht  durch  Spuren  von  Chinolin  ver- 
ursacht ist.  Sie  wird  in  ein  Schälchen  gespült  und  im  Vakuumexsiccator 
über  Chlorcalcium,  zuletzt  im  gelind  erwärmten  Sandbad  über  Phosphor- 
pentoxyd  getrocknet.. 

Der  Rückstand  ist  eine  gelbe,  leicht  zerreibbare  amorphe  Masse. 
Die  Ausbeute  betrug  etwa  5,7  g  oder  73%  der  Theorie. 

Zur  Reinigung  haben  wir  das  Produkt  in  der  5 fachen  Menge  Wasser 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  gelöst,  die  Flüssigkeit  durdi  halbstündiges 
Schütteln  mit  wenig  Tierkohle  geklärt  und  das  Filtrat  unter  geringem 
Druck  auf  etwa  15  ccm  eingeengt.  Dann  wurde  die  Gallo ylglucose 
genau  so  wie  das  Tannin  bei  der  Reinigungsmethode  2  durch  Aus- 
schütteln der  neutralisierten  I^ösung  mit  Essigäther  isohert.  Ausbeute 
3,8  g.  Das  Produkt  war  hellgelb.  Zur  Analyse  wurde  es  fein  zerrieben 
und  bei  100°  unter  10 — 15  mm  Druck  bis  zur  Gewichtskonstanz  etwa 
6  Stunden  getrocknet.  Die  gefundenen  Zahlen  stimmen  ziemlich  gut 
auf  die  Formel  einer  Pentagalloylglucose,  C4iH32026  • 

0,1701  g  Sbst.:  0,3274g  COg.  0.0576  g  H^O.  —  0.1949g  Sbst.:  0,3745  g  CO,, 
0,0640  g  H2O . 

C^HgjOae  (940,26).      Ber.  C  52,33.  H  3,43. 

Cef.   „  52.49,  52.41.    „  3,79.  3.67. 

Aber  wir  müssen  auch  hier  wieder  bemerken,  daß  die  für  Tetra- 
galloylglucose,  C34H28O22,  berechneten  Zahlen  sehr  ähnlich  sind. 

Trotzdem  glauben  wir  nach  allen  vorliegenden  Beobachtungen, 
daß  das  Präparat  im  wesentlichen  Pentagalloyl-glucose  ist. 

Die  Drehung  wurde  ebenso  wie  beim  Tannin  in  etwa  1  proz.  wässe- 
riger Lösung  bestimmt.  0,0311  g  Substanz;  Gesamtgewicht  der  Lösung 
2,9713  g;  d^o  =  1,004,  Drehung  im  1-dm-Rohr  bei  20°  und  Natrium- 
licht +  0,33°  nach  rechts.    Mithin  [oc]^  =  +  31,4°  (±  2°). 

Ein  anderes  Präparat  gab  folgende  Werte :  0,0544  g  Substanz ;  Ge- 
samtgewicht der  wässerigen  Lösung  2,478  g;  d^"  =  1,009,  Drehung  im 
1-dm-Rohr  bei  20°  und  Natriumlicht  +  0,79°  nach  rechts.  Mithin 
M2^=+35,7°(±l°). 

Drehung  in  Alkohol.  0,036  g  Substanz;  Gesamtgewicht  der  Lösung 
1,6024  g;  d2o  =  0,785.  Drehung  im  1-dm-Rohr  bei  20°  und  Natrium- 
licht 0,78°  nach  rechts.    Mithin  [oc]^  =  +  44,4°  (+  1°). 
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In  trocknem  Zustand  erweicht  es  oberhalb  150°  und  zersetzt  sich 
von  160°  ab  unter  langsamer  Gasentwicklung.  Tannin  (nach  Reini- 
gungsmethode 3)  zeigt  die  gleiche  Erscheinung  etwa  70°  höher. 

In  den  übrigen  äiißeren  Eigenschaften  ist  die  Galloylglucose 
dem  Tannin  zum  Verwechseln  ähnlich.  Zum  Vergleich  führen  wir 
folgende  Beobachtungen  an. 

Der  Geschmack  ist  stark  adstringierend  und  bitter,  aber  nicht  sauer. 

In  Wasser  ist  sie  leicht  löslich,  und  die  nicht  zu  verdünnte  I^ösung 
trübt  sich  beim  Abkühlen  auf  0°  milchig,  genau  so  wie  sorgfältig  ge- 
reinigtes Tannin.  Sie  gibt  femer  mit  wenig  n-Kalilauge  einen  starken 
Niederschlag,  der  wiederum  von  der  entsprechenden  Tanuinfällung 
nicht  zu  unterscheiden  ist. 

Die  Iproz.  wässerige  I^ösung  der  Galloylglucose  wird  durch  das 
gleiche  Volumen  5  n-Salzsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrübt, 
und  beim  Abkühlen  auf  0°  entsteht  ein  reichhcher,  sehr  feiner,  amorpher 
Niederschlag. 

Die  Iproz.  wässerige  Lösung  fällt  Leimlösung  ungefähr  ebenso 
stark  wie  das  Tannin  bei  gleicher  Konzentration. 

In  Alkohol  ist  die  Galloylglucose  ebenfalls  leicht  lösUch  und  gibt 
in  dieser  Flüssigkeit  mit  Kaliumacetat  ebenso  wie  Tannin  eine  starke 
weiße  Fällimg. 

Versetzt  man  die  20proz.  alkoholische  Lösung  von  Galloylglucose 
mit  dem  gleichen  Volumen  einer  lOproz.  alkoholischen  Arsensäure- 
lösung,  so  gesteht  die  Flüssigkeit  in  einigen  Sekunden  zu  einer  klaren, 
steifen  Gallerte.  Beim  Tannin  tritt  diese  Erscheinung  nach  der  Be- 
obachtung von  Walde  n^)  schon  bei  halb  so  konzentrierten  Lösungen  ein. 

Die  Ähnlichkeit  der  Galloylglucose  mit  dem  Tannin  erstreckt  sich 
femer  auf  die  Löslichkeit  in  den  sonstigen  organischen  Solvenzien,  aus- 
genommen Äther,  in  dem  es  sich  in  der  Wärme  viel  leichter  als  Tannin 
löst,  femer  auf  die  Färbung  mit  Eisenchlorid  und  endUch  auf  die 
Fällungen  mit  wässerigen  Lösungen  von  Pyridin,  Brucin,  Chinin- 
acetat  und  Chinolinacetat.  Ein  kleiner  Unterschied  ergibt  sich 
dagegen  in  der  Acidität.  Sie  ist  bei  der  Galloylglucose  etwas  größer. 
Wir  fanden  sie  unter  den  für  Tannin  früher  angegebenen  Bedingungen 
zwischen  9  und  13  ccm  ^^/^Q-Natronlauge  für  1  g  Substanz.  Die  Zahlen 
lassen  an  Genauigkeit  zu  wünschen  übrig.  Weil  die  Versuche  mit  sehr 
kleinen  Mengen  angestellt  werden  mußten. 

Die  Hydrolyse  wurde  genau  wie  beim  Tannin,  aber  nur  mit  je 
1  g  Substanz  ausgeführt.  Dadurch  erklärt  sich  der  erhebHche  Verlust. 
Aber  die  Zahlen  genügen  doch  zum  Beweise,  daß  die  Spaltung  hier  un- 
gefähr in  gleicher  Art  wie  beim  Tannin  vonstatten  geht. 

1)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  Sl,  3173  [1898]. 
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Dauer  der 

Gallussäure 
wasserfrei 

% 

Gerbstoff- 
rest 

% 

Glucose  in 

Prozenten 

g 

Hydrolyse 
in  Stunden 

polari- 
metrisch 

titri- 
metrisch 

gravi- 
metrisch     l 

Durch- 
schnitt 

6 
72 

39 
72 

30 

5 

0.9 
5,5 

1,1—1,41 
6,6 

1 
1 

7,5       ' 

1,1 
6,5 

70 
83,5 

Das  aus  dem  Zucker  dargestellte  Phenylglucosazon  zeigte  den  ge- 
wöhnlichen Schmelz-  bzw.  Zersetzungspunkt. 

Penta-[/>-carbomethoxy-oxybenzoyl]- glucose. 

1  g  fein  gesiebte  Glucose,  7,2  g  />-Carbomethoxy-oxybenzoylchlorid 
(6  Mol.),  4,3  g  Chinolin  (6  Mol.)  und  5  ccm  Chloroform  werden  nach 
anfänglicher  Kühlung  22  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ge- 
schüttelt. 

Die  klare,  hellgelbe  Flüssigkeit  bleibt  noch  12  Stunden  stehen, 
wird  dann  mit  20  ccm  Chloroform  verdünnt  und  zur  Entfernung  des 
Chinolins  5  mal  mit  je  20  ccm  lOproz.  Schwefelsäure  durchgeschüttelt. 
Nachdem  noch  mit  Wasser  gewaschen  ist,  versetzt  man  die  Chloro- 
formlösung jetzt  mit  etwa  100  ccm  Ligroin,  wobei  ein  weißes,  zähes 
Harz  fällt.  Dieses  wird  nach  Abgießen  der  Mutterlauge  zunächst  noch- 
mals mit  Ligroin,  dann  mehrmals  mit  etwa  20  ccm  Methylalkohol  zu- 
erst in  der  Kälte  und  später  in  gelinder  Wärme  sorgfältig  verrührt. 
Schließlich  wiederholt  man  diese  Operation  erst  mit  Wasser  von  40° 
und  dann  von  60°.  Das  Produkt  ist  eine  farblose,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  harte,  leicht  zerreibbare  Masse. 

Zur  Reinigung  haben  wir  diese  5  g  in  30  ccm  Essigäther  gelöst, 
mit  30  ccm  Äther  verdünnt,  die  etwas  trübe  Lösung  mit  Tierkohle 
geklärt,  dann  mit  lOproz.  Schwefelsäure  wiederholt  ausgeschüttelt 
und  schließlich  mit  Wasser  sorgfältig  gewaschen.  Nachdem  die  Löstmg 
nun  auf  etwa  Ys  eingeengt  war,  fiel  beim  Eingießen  in  überschüssigen 
Petroläther  ein  flockiger  Niederschlag  aus.  Er  wurde  mit  Methyl- 
alkohol erst  in  der  Kälte,  dann  unter  gelinder  Erwärmung  durchge- 
arbeitet und  diese  Behandlung  schließlich  mit  warmem  Wasser  wieder- 
holt. Das  beim  Erkalten  sofort  erstarrende  Produkt  wurde  gut  zer- 
rieben und  mit  Wasser  gewaschen. 

Zur  Analyse  war  3  Stunden  bei  56°  unter  10 — 15  mm  Druck  über 

Phosphorpentoxyd  getrocknet. 

0.1522  g  Sbst.:  0,3200  g  CO,,  0.0518  g  H^O. 

CsiH^jOj«  (1070.34).    Ber.  C  57,18.  H  3.96. 

Gef.    ..  57,34,    .,   3,81. 

Auch  hier  ist  der  Unterschied  von  der  Tetra-[carbomethoxy-oxy- 
benzoylj-verbindung  gering,  denn  die  Formel C42H3^022  (892,29)  verlangt: 

C  56,48,  H  4,07  . 
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Für  die  optische  Untersuchung  diente  die  Lösung  in  Acetylen- 
tetrachlorid.  0,0892  g  Substanz;  Gesamtgewicht  der  Lösung  4,2525  g, 
d^o  =  1,582;  Drehung  im  1-dm-Rohr  bei  20°  und  NatriumUcht  3,32° 
nach  rechts.    Mithin  [oc]^  =  +  100,00°  (±0,7°). 

Die  Substanz  löst  sich  leicht  in  Chloroform,  Aceton,  Essigäther 
und  Benzol,  schwer  in  Äther,  heißem  Alkohol  und  Methylalkohol, 
äußerst  schwer  in  heißem  Ligroin.   In  Wasser  ist  sie  praktisch  unlöslich. 

Penta-[/)-oxybenzoyl]-glucose. 

Zur  Lösung  von  5  g  Carbomethoxyverbindung  in  50  ccm  Aceton 
fügt  man  30  ccm  2  n-Natronlauge  und  hält  die  Temperatur  genau  bei 
20°.  Es  bilden  sich  zwei  Schichten,  die  sich  bei  kräftigem  Schütteln  in 
etwa  15  Minuten  mischen,  während  ein  krystallinischer  Niederschlag  von 
Natriumsalzen  entsteht.  Diese  werden  nach  Abgießen  der  Flüssigkeit 
in  50  ccpi  Wasser  gelöst,  der  Mutterlauge  wieder  zugefügt  und  die 
klare  Mischung  noch  45  Minuten  bei  20°  gehalten.  Jetzt  wird  mit 
Schwefelsäure  schwach  übersättigt  und  das  Aceton  unter  sehr  geringem 
Druck  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verjagt.  Hierbei  fäUt  die  in  Wasser 
sehr  schwer  lösliche  Oxybenzoyl-glucose  als  harzige  Masse  aus.  Sie 
wird  mit  etwa  30  ccm  Äther  aufgenommen,  die  Lösung  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  und  dann  mit  Wasser  gut  gewaschen,  schließlich  mit 
Natriumsulfat  getrocknet  und  mit  Petroläther  bis  zur  bleibenden  Trü- 
bung versetzt.  Gießt  man  jetzt  die  Mischung  unter  Rühren  in  300  ccm 
Petroläther,  so  fällt  das  Produkt  in  kaum  gelben,  leichten  Flocken  aus. 
Ausbeute  2,25  g  oder  62%  der  Theorie. 

Zur  Analyse  wurde  unter  10 — 15  mm  Druck  über  Phosphor- 
pen toxyd  erst  bei  99°,  dann  bei  106°  bis  zum  konstanten  Gewicht  ge- 
trocknet. Ein  letzter,  ganz  geringer  Gewichtsverlust  trat  ein,  als  die 
Temperatur  auf  135°  gesteigert  wurde;  hierbei  begann  die  Masse  etwas 
zu  sintern. 

0,1739  g  Sbst.:  0,3999  g  COj,  0,0664  g  Hfi. 

C41H23O,«  (780,26).    Ber.  C  63.06,  H  4.13. 

Gef.   „  62,72.    ,.   4,28. 

Die  Analyse  spricht  hier  deutlich  für  die  Formel  der  Penta-oxy- 
benzoyl-glucose,  denn  die  Tetra-oxybenzoyl-glucose  verlatgt  merk- 
lich weniger  Kohlenstoff. 

C34H28O14  (660,22).     Ber.  C  61,80,  H  4,27. 

Zur  Bestimmung  der  Drehung  wurden  0,0855  g  der  zur  Analyse 
getrockneten  Substanz  in  Alkohol  gelöst.  Gesamtgewicht  der  Lösvmg 
1,6575  g,  d««  =  0,811,  Drehung  ün  1-dm-Rohr  bei  20°  und  Natrium- 
licht  5,20°  nach  rechts.    Mithin  [oc]^  =  +  124,3°  (±  0,4°). 
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Ein  anderes  Präparat  gab:  0,0861  g  Substanz;  Gesamtgewicht  der 
alkoholischen  Lösung  1,7257  g;  d^*  =  0,8157;  Drehung  im  1-dm-Rohr 
bei  12°  und  NatriumHcht  5,24°  nach  rechts.   Mithin  [a]}?  =  +  128,8° 

(+0,4°). 

Die  Substanz  löst  sich  leicht  in  Methylalkohol,  Alkohol,  Amyl- 
alkohol, Aceton,  Eisessig,  Essigäther,  in  der  Kälte  etwas  schwerer  in 
Äther,  sehr  schwer  in  heißem  Chloroform,  Benzol  und  Wasser. 

Von  verdünntem  AlkaH  wird  sie  in  der  Kälte  mit  gelber  Farbe 
gelöst  und  durch  Kohlensäure  wieder  als  amorpher,  flockiger  Nieder- 
schlag gefällt. 

Tetra-[tricarbomethoxy-galloyl]-Ä-methylglucosid. 

1  g  fein  gepulvertes,  trocknes  ä  -  Methylglucosid,  8,4  g  Tricarbo- 
methoxy-galloylchlorid  (4,5  Mol.),  2,9  g  Chinolin  und  5  ccm  Chloro- 
form wurden  geschüttelt.  Bereits  nach  wenigen  Stunden  war  I/)sung 
eingetreten;  das  Gemisch  blieb  noch  14  Stunden  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  stehen.  Nach  Verdünnen  mit  15  ccm  Chloroform 
wurde  es  genau  wie  Penta  -  [/)-carbomethoxy  -  oxybenzoyl]  -  glucose 
aufgearbeitet  und  Heferte  6,7  g  eines  rein  weißen,  chinolinfreien  Pro- 
duktes. 

Zur  Analyse  war  unter  10 — 15  mm  bei  76°  über  Phosphorpent- 
oxyd  getrocknet. 

0,1608  g  Sbst.:  0,2768  g  CO^,  0,0507  g  Ufi. 

^68^6404«  (1498.43).    Ber.  C  47.25,  H  3,63. 

Gef.   „  46,95,    „   3,53. 

Die  Analyse  ist  hier  allerdings  wenig  maßgebend,  da  Tri-[tricarbo- 
methoxy-galloyl]-methylglucosid,  C4^H4408e  (1172,35),  fast  die  gleichen 
Werte  verlangt: 

C  47,08,  H  3,78. 

In  den  äußeren  Eigenschaften  ist  die  Substanz  der  Carbomethoxy- 
galloyl-glucose  sehr  ähnlich. 

Die  Drehung  wurde  in  Acetylentetrachlorid  bestimmt.  0,1977  g 
Substanz;  Gesamtgewicht  der  Lösung  3,2377  g;  d^"  =  1,577;  Drehung 
im  1-dm-feohr  bei  20°  und  Natriumlicht  4,69°  nach  rechts.  Mithin 
[«]g>=+ 48,70  (±0,2°). 

Tetragalloyl-a -methylglucosid. 

10  g  Carbomethox5rverbindung  wurden  genau  wie  Penta-[tricarbo- 
methoxy-galloylj-glucose  verseift,  zum  Schluß  aber  die  fast  neutrale, 
wässerige  Lösung  nicht  zur  Trockne  gebracht,  sondern  nur  auf  etwa 
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10  ccm  konzentriert  und  mit  insgesamt  300  ccm  Essigäther  in  mehreren 
Portionen  ausgeschüttelt.  Dieser  Auszug  wurde  mit  wenig  Wasser, 
dann  mit  wenig  verdünnter  Schwefelsäure  imd  schließlich  wieder 
mit  Wasser  bis  zum  Verschwinden  der  Schwefelsäurereaktion  ge- 
waschen. Die  fast  farblose  Kssigätherlösung  wurde  unter  vermin- 
dertem Druck  verdampft,  der  zurückbleibende  Sirup  in  20  ccm  Wasser 
gelöst,  dieses  auf  die  Hälfte  eingeengt  und  der  hellgelbe  Sirup  im 
Vakuumexsiccator  getrocknet.  Ausbeute  3,7  g  oder  69%  der  Theorie. 
Das  Produkt  war  eine  sehr  helle,  amorphe  Masse.  Es  löste  sich  in 
Wasser  mit  sehr  geringer  Trübung,  die  aber  durch  Tierkohle  leicht  zu 
entfernen  war. 

Für  die  Analyse  war  bei  106°  und  10 — 15  mm  Druck  über  Phos- 
phorpentoxyd  getrocknet. 

0,1864  g  Sbst.:  0,3600  g  COg,  0,0686  g  H,0. 

CjßHj^Ojj  (802,24).    Ber.  C  52,35,  H  3.77. 

Gef.  „  52,67,   „  4,12. 

Die  Drehung  wurde  in  Wasser  bestimmt.  0,076g  Substanz;  Ge- 
samtgewicht der  Lösung  1,8048  g;  d"  =  1,017;  Drehung  bei  20^  und 
NatriumHcht  1,13°  nach  rechts.    Mithin  [oc]^  =  +  26,39°  (±0,5°). 

In  trocknem  Zustand  erweicht  das  Tetragalloyl-methylglucosid  von 
etwa  130°  an  und  zersetzt  sich  von  140°  ab  unter  langsamer  Gasent- 
wicklung. 

Mit  Arsensäure  zeigt  es  bei  genügender  Konzentration  der  alko- 
holischen Lösung  die  bei  der  Pentagalloyl-glucose  beschriebene  Er- 
scheimmg. 

In  Geschmack,  sämtlichen  Fällungserscheinungen  und  der  Lös- 
lichkeit gleicht  es  sehr  der  Pentagalloyl-glucose. 

T  ri-[tricarbomethoxy- gallo  yl]-glycerin. 

Zu  einer  Mischung  von  1  g  wasserfreiem  und  unter  10 — 15  mm 
destilHertem  Glycerin  und  4,5  g  Chinolin  (3  V4  Mol.)  fügt  man  die  Lösung 
von  12,7  g  Tricarbomethoxy-galloylchlorid  (3V3  Mol.)  in  20  ccm  Chloro- 
form. Nach  anfängHcher  Kühlung  wird  14  Stunden  auf  der  Maschine 
bei  gewöhnHcher  Temperatur  geschüttelt. 

Die  hellgelbe  Lösung  wurde  zur  Entfernung  des  Chinolins  genau 
so  verarbeitet,  wie  bei  Penta-[/>-carbomethoxy-oxybenzoyl]-glucose  an- 
gegeben ist. .  Ausbeute  9,4  g  oder  81  %  der  Theorie.  Das  Produkt  war 
eine  farblose,  spröde  Masse,  die  ohne  weitere  Reinigung  zur  Analyse  bei 
56°  unter  10 — 15  mm  über  Phosphorpentoxyd  getrocknet  wurde. 
Dabei  fing  es  schon  an,  schwach  zu  sintern. 


^' 
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0,1587  g  Sbst.:  0,2765  g  COj,  0,0543  g  Hfi . 

C^jHjjOjg  (1070,29).    Ber.  C  47,09,  H  3,58. 

Gef.   „  47,52,    „   3,83. 

Die  Substanz  unterscheidet  sich  von  dem  Glucosederivat  durch 
die  leichtere  Schmelzbarkeit,  gleicht  ihr  aber  in  den  Löslichkeitsver- 
hältnissen. 

Durch  Verseifung  mit  Alkali  in  Acetonlösung  haben  wir  daraus 
ein  Präparat  erhalten,  das  wahrscheinlich  Trigalloylglycerin  ist  und 
der  Galloylglucose  in  vieler  Beziehung,  namentlich  in  den  zahlreichen 
Fällungsreaktionen,  außerordentlich  gleicht.  Wir  hoffen,  darüber  bald 
entscheidende  Angaben  machen  zu  können. 
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21.  Emil  Fischer  und  Karl  Freudenberg:    Ober  das  Tannin  und 

die  Synthese  ähnlicher  Stoffe.  II. 

Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  45,  2709  [1912]. 

(Eingegangen  am  12.  August  1912.)  ^ 

In  der  ersten  Abhandlung i)  haben  wir  gezeigt,  daß  das  Tannin 
ein  Derivat  des  Traubenzuckers  ist  und  der  synthetisch  erhaltenen 

» 

Pentagalloylglucose  in  vieler  Beziehung  gleicht.  Aus  dem  Mengen- 
verhältnis, in  dem  Glucose  und  Gallussäure  bei  der  Hydrolyse  ent- 
stehen, haben  wir  femer  den  Schliiß  gezogen,  daß  der  Hauptbestand- 
teil des  Tannins  wahrscheinlich  eine  Verbindung  von  Glucose  mit 
5  Mol.  Digallussäure  sei.  Als  bestes  Mittel,  diese  Ansicht  zu  prüfen, 
erschien  uns  die  Synthese. 

Nach  der  Theorie  sind  zwei  Digallussäuren  möglich,  von  denen  bis- 
her nur  die  ^ara- Verbindung  in  reinem  Zustand  synthetisch  erhalten 
wurde  ^),  während  Nierenstein  die  krystallisierte  w^/a- Verbindung 
aus  dem  Carbäthoxytannin  erhalten  haben  will'). 

Ihre  esterartige  Kuppelung  mit  dem  Traubenzucker  wäre  nach 
den  heutigen  Methoden  wohl  möglich,  aber  immerhin  recht  schwierig. 

Viel  einfacher  gestaltet  sich  die  Aufgabe  für  die  vollständig  me- 
thy Herten  Digallussäuren,  da  man  hier  eine  glatte  Bildung  des 
Säurechlorids  erwarten  darf. 

Von  Herzig*)  und  seinen  Mitarbeitern  ist  das  vollständig  me- 
thylierte  Tannin  entdeckt  und  als  Methylotannin  beschrieben  wor- 
den. Er  hat  auch  gezeigt,  daß  daraus  bei  der  Hydrolyse  Tri  methy  1- 
gallussäure  und  die  unsymmetrische  3,  4-Dimethyl-gallussäure 
entstehen.   Es  schien  deshalb  angezeigt,  für  die  Synthese  des  Methylo- 


1)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  45,  915  [1912].    (5.  265.) 

2)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  41.  2890  [1908]  und  Liebigs  Annal.  d. 
Chem.  384.  242  [1911].  (S.  78  u.  S.  Hl.)  Die  Verbindung  ist  später  als  m-Di- 
gallussäure  erkannt  worden.     Vgl.  S.  307  u.  S.  432  ff. 

8)  Berichte  d.  d.  chem.  Gesellsch.  43,  628  [1910]. 

*)  Berichte  d.  d.  chem.  Gesellsch.  38,  989  [1905]  und  Monatsh.  3e.  543  [1909]. 
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tannins  die  unsymmetrische  Pentamethyl-digallussäure  von  der 
Formel: 

H^OgH 
(CH80)aC«H2 .  CO .  O .  <_>  H 

CH3Ö  ÖCHs 

zuerst  anzuwenden.  Der  Ester  dieser  Säure  ist  bereits  von  F.  Mauth- 
ner^)  synthetisch  erhalten  worden.  Er  war  aber  für  unsere  Versuche 
nicht  brauchbar,  weil  er  sich  nicht  in  Chlorid  verwandeln  läßt  und  vor- 
aussichtlich auch  nur  schwer  zu  Pentamethyldigallussäure  verseift 
werden  kann.  Wir  haben  dehalb  die  Säure  selber  in  der  gewöhnlichen 
Weise  durch  Verkuppelung  vonTrimethyl-galloylchlorid  mit  3, 4- 
Dimethyläther-gallussäure  in  alkalischer  Lösung  bereitet.  Die 
unsymmetrische  Pentamethyl-digallussäure  läßt  sich  leicht  in 
ihr  gut  krystallisierendes  Chlorid  verwandeln. 

Dieses  wurde  genau  in  derselben  Weise  wie  früher  das  Tricarbo- 
'methoxy-galloylchlorid  mit  Glucose  bei  Gegenwart  von  Chinolin 
gekuppelt. 

Da  uns  Parallelversuche  mit  Benzoylchlorid  und  Zimtsäurechlorid 
gelehrt  hatten,  daß  oc-  und  )8-Glucose  bei  dieser  Reaktion  verschiedene 
stereoisomere  Produkte  hefem,  so  war  es  nötig,  auch  bei  den  Versuchen 
mit  Pentamethyl-digalloylchlorid  die  beiden  Formen  der  Glucose  anzu- 
wenden. In  beiden  Fällen  haben  wir  Produkte  erhalten,  die  nach  der 
Entstehungsweise,  nach  den  Resultaten  der  Elementaranalyse  und  den 
sonstigen  Eigenschaften  Verbindungen  von  Gl  uco  se  mit  5  Mol.  P  e  n ta  - 
methyl-digallussäure  sein  können,  deren  amorphe  Beschaffenheit 
aber   die   sichere  Feststellung   der  Zusammensetzung  sehr  erschwert. 

Ferner  haben  wir  durch  die  optische  Prüfung  der  verschiedenen 
Fraktionen,  die  sich  aus  lyösungsmitteln  erhalten  lassen,  feststellen 
können,  daß  in  beiden  Fällen  die  Produkte  Gemische,  und  wie  wir 
zufügen  können,  wahrscheinlich  Gemische  von  Stereoisomeren  sind. 

Die  a-Glucose  liefert  zunächst  ein  Präparat,  dessen  Drehungs- 
vermögen in  Acetylentetrachlorid  [oc\j^  etwa  -|-28°  ist.  Durch  wieder- 
holtes Umlösen  aus  heißem  Alkohol  oder  aus  Aceton  und  Methylalkohol 
ging  das  Drehungsvermögen  herab  bis  auf  etwa  [ä]d  -f-  14°. 

Bei  der  ^S-Glucose  war  das  Drehungsvermögen  des  Präparates  in 
Acetylentetrachlorid  ursprünglich  [oc]^  -\-  19,5°  und  ließ  sich  durch 
wiederholtes  Umlösen  auf  [a]u  -f  8,7°  erniedrigen. 

Von  besonderem  Interesse  ist  nun  der  Vergleich  mit  dem  Methylo- 
tannin.  Herzig  fand  für  seine  Präparate  nach  wiederholtem  Um- 
lösen das  Drehungsvermögen  in  Benzol  [aj^  +  9,6°  bis  10,7°. 

1)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  [2]  85,  310  [1912]. 


Fischer  und  Freudenberg,  Über  das  Tannin  und  die  Synthese  usw.  II.      289 

Wir  haben  ein  Tannin  aus  chinesischen  Zackengallen  (von  der 
Firma  E.  Schering)  nach  der  Essigäthermethode  (Methode  2)  ge- 
reinigt und  durch  Diazomethan  in  Methylotannin  verwandelt.  Dieses 
Präparat  zeigte  anfangs  in  Acetylentetrachlorid  [ä]**  +  14°  und  nach 
wiederholtem  Umlösen  [aj^  +  10,6°.  In  Benzol  war  die  Drehung 
etwas  kleiner,  d.  h.  für  das  Endprodukt  [oc]^  +  9°. 

Offenbar  ist  also  auch  das  Methylotannin  kein  ganz  einheitlicher 
Körper,  ebensowenig,  wie  man  das  vom  Tannin  selbst,  auch  nach 
sorgfältiger  Reinigung,  behaupten  kann. 

Es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  daß  es  sich  auch  hier  um  Gemische 
von  Derivaten  der  a-  und  /J-Glucose  handelt.  Aber  selbstverständlich 
sind  auch  noch  andere  Möglichkeiten  vorhanden,  die  bei  unseren  syn- 
thetischen Methylprodukten  zum  Teil  ausgeschlossen  erscheinen. 

Das  Resultat  unserer  Untersuchung  können  wir  dahin  zusammen- 
fassen : 

1.  Das  aus  Pentamethyl-digalloylchlorid  und  Glucose  entstehende 
Präparat  ist  ein  Gemisch,  wahrscheinlich  von  zwei  stereoisomeren  Penta- 
[pentamethyl-w-digalloyl]-glucosen,  deren  Mengenverhältnis  schwankt, 
je  nachdem  man  von  der  a-  odier  /J-Glucose  ausgeht. 

2.  Das  Produkt  zeigt  so  große  Ähnlichkeit  mit  dem  ebenfalls  als 
Gemisch  zu  betrachtenden  Methylotannin,  daß  kein  Grund  vorliegt, 
sie  als  wesentlich  verschieden  anzusehen.  Andererseits  aber  läßt  sich 
auch  kein  endgültiger  Beweis  für  die  Indentität  führen. 

3.  Unsere  Vermutung,  daß  ein  wesentlicher  Bestand- 
teil des  Tannins  Penta-digalloyl-glucose  sei,  ist  durch  die 
neuen  Beobachtungen  noch  wahrscheinlicher  geworden. 

Wir  beabsichtigen,  auf  die  gleiche  Art  die  Pentamethyl-^-digallus- 
säure,  deren  Ester  ebenfalls  schon  von  Mauthner  dargestellt  wurde, 
mit  Glucose  zu  kuppeln,  um  den  Einfluß  der  Strukturisomerie  auf 
die  Eigenschaften  des  Produkts  kennenzulernen. 

Für  die  zuvor  erwähnte  Synthese  waren  größere  Mengen  von 
Trimethyl-  und  unsymmetrischer  Dimethyl-gallussäure  nötig. 
Erstere  ist  leicht  zu  bereiten  nach  dem  Verfahren  von  Graebe  und 
Martz^).  Dagegen  bietet  die  Darstellung  der  letzteren  nach  den  bis- 
her bekannten  Methoden  Schwierigkeiten.  Wir  haben  deshalb  ein 
besseres  Verfahren  gesucht  und  auf  folgendem  Wege  gefunden. 

Die  Gallussäure  läßt  sich  in  wässerig-alkalischer  Lösung  partiell 
carbomethoxylieren.  Verwendet  man  nur  1  Mol.  Chlorkohlensäure- 
methylester, so  entsteht  in  erheblicher  Menge  die  unsymmetrische 
Monocarbomethoxy-gallussäure,  die  auch  ohne  besondere  Mühe 


1)  Uebigs  Annal.  d.  Chem.  340,  219  [1905]. 
Fischer,  Depside.  19 
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im  reinen  Zustand  isoliert  wurde.  Wird  diese  mit  Diazomethan  be- 
handelt, so  bildet  sich  der  Ester  einer  völlig  methylierten  Carbo- 
methoxy-gallussäure,  aus  dem  durch  Verseif ung  Idcht  die  reine 
unsymmetrische  3, 4-Dimethyläther-gallussäure   erhalten  wird. 

Läßt  man  2  Mol.  Chlorkohlensäuremethylester  auf  Gallussäure 
einwirken,  so  resultiert  als  Hauptproduk't  die  schon  bekannte  sym- 
metrische 3,5  -  Ca  rbo  me  tho  xy-gallussä  ure ,  und  diese  Darstellungs- 
weise ist  bequemer  als  die  früher  beschriebene  partielle  Verseifung 
der  Tricarbomethoxy-gallussäure. 

Aus  den  Beobachtungen  geht  hervor,  daß  die  Acylierung  der 
Gallussäure  zuerst  nicht  in  der  j>ara-,  sondern  in  der  w^^a-Stellung, 
wenn  auch  nicht  ausschließlich,  so  doch  überwiegend  stattfindet. 

Wir  glauben  deshalb,  daß  auch  die  Synthese  der  unsymmetrischen 
Digallussäure  durch  Kuppelung  von  Tricarbomethoxy-galloylchlorid  und 
Gallussäure  gelingen  wird.  Bei  einem  vorläufigen  Versuch  haben  wir 
zwar  das  Hauptprodukt  noch  nicht  im  reinen  Zustand  isoliert,  dafür 
aber  ein  Nebenprodukt,  das  in  Wasser  schwer  löslich  ist  und  leicht 
krystallisiert,  gewonnen.  Nach  den  Analysen  und  der  Acidität  ist  es 
eine  Trigallussäure  und,  wie  wir  vermuten,  die  symmetrische  3,5- 
Bisgalloyl-galltissäure. 

In  der  ersten  Mitteilung  haben  wir  die  Chebulinsäure  be- 
sprochen, die  nach  unserer  Beobachtung  ebenfalls  Traubenzucker  ent- 
hält, und  dazu  bemerkt,  daß  sie  der  einzige  krystallisierte  Gerbstoff 
der  Tanninklasse  sei. 

Wir  glaubten  damals,  daß  das  Hamamelitannin,  welches  auch 
schön  krystallisiert,  nicht  hierher  gehöre,  denn  F.  Grüttner^),  der 
den  Gerbstoff  auf  Veranlassung  des  Pharmakologen  R.  Böhm  in 
Leipzig  genau  imtersuchte,  konnte  bei  der  Hydrolyse  keinen  Zucker 
finden.  Der  Güte  des  Herrn  Böhm  verdanken  wir  eine  reichliche 
Menge  des  krystallisierten  Stoffes,  und  die  Hydrolyse  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  hat  uns  eine  erhebliche  Quantität  eines  Zuckers  geliefert. 
Dieser  ist  allerdings  keine  Glucose.  Insofern  hat  Grüttner  recht. 
Er  dreht  nach  links  und  ist  gegen  heiße  Mineralsäuren  viel  empfindlicher 
als  der  Traubenzucker  und  die  anderen  Aldohexosen.  Es  bedarf  einer 
größeren  Untersuchung,  um  seine  Konstitution  festzustellen.  Wir 
werden  deshalb  erst  später  genauere  Angaben  darüber  machen. 

Dasselbe  gilt  von  unseren  weiteren  Versuchen,  hochmolekulare 
Substanzen  aus  Zuckern,  Glucosiden  oder  mehrwertigen  Alkoholen 
durch  esterartige  Kuppelung  mit  kohlenstoffreichen  Säuren  zu  bereiten. 
Wir  wollen  hier  nur  bemerken,  daß  die  Kombination  des  Chlorids 

1)  Archiv  d.  Pharmacie  t36,  278  [1898]. 
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der  Tribenzoyl-gallussäure  mit  Glucose  und  Mannit  keine  be- 
sonderen Schwierigkeiten  bietet,  und  daß  die  Produkte  wahrscheinlich 
schon  ein  Molekulargewicht  von  nahezu  3000  besitzen. 

Unsere  erste  Mitteilung  über  das  Tannin  hat  verschiedene  andere 
Publikationen  zur  Folge  gehabt,  die  z.  T.  in  Widerspruch  mit  unseren 
Resultaten  stehen.  So  haben  die  Herren  R.  J.  Manning  und  M.  Nie- 
renstein^) angegeben,  daß  das  Tannin  der  Firma  Schering  bei  der 
Hydrolyse  mit  «Alkali  keinen  Zucker  geliefert  habe,  und  sie  folgern 
daraus,  daß  man  „nicht  von  jeweiligen  Zuckerbefunden  auf  den  allge- 
meinen Glucosidcharakter  des  Tannins  schließen"  dürfe.  Sie  führen 
als  Stütze  dieser  Ansicht  noch  die  Erfahrungen  von  Herzig  und 
Renner  an,  die  bei  der  Hydrolyse  des  Methylotannins  keinen  Zucker 
gefunden  haben  sollen.  Das  Irrtümliche  ihrer  Schlußfolgerung  ist  be- 
reits von  Feist*)  und  Herzig*)  betont  worden,  die  mit  vollem  Recht 
darauf  hinweisen,  daß  man  bei  der  Hydrolyse  mit  Alkali  nicht  die 
Bildtmg  von  Traubenzucker  erwarten  darf.  Ebenso  verfehlt  ist  der 
Hinweis  der  Herren  Manning  und  Nierenstein  auf  eine  frühere 
Publikation  von  R.  J.  Manning,  der  einen  Pentaäthylester  des  Penta- 
galioylglykosids  aus  Tannin  bereitet  haben  will.  Wir  haben  diese 
Arbeit  von  Manning,  die  uns  wohl  bekannt  war,  nicht  erwähnt, 
weil  wir  die  Beobachtung  für  falsch  halten  mußten  und  somit  auch 
den  darauf  gegründeten  Spekulationen  keinen  Wert  beüegen  konnten. 

Inzwischen  haben  sich  die  Herren  Manning  und  Nierenstein 
selbst  davon  überzeugt,  daß  bei  der  Veresterung  des  Tannins  Gallus- 
säureäthylester entsteht. 

Femer  ist  in  einer  Arbeit  von  H.  C.  Biddle  und  W.  P.  Kelley*) 
noch  ausführlich  der  Beweis  für  die  Unrichtigkeit  der  Beobachtungen 
von  Manning  geliefert  worden. 

Mehr  Beachtung  verdient  eine  Publikation  von  K.  Feist  über  das 
Tannin^).  Herr  Feist  hat  das  Verdienst,  zuerst  eine  krystallisierte 
Verbindung  von  Gallussäure  und  Glucose  aus  türkischen 
Galläpfeln  isoliert  zu  haben,  die  er  Glucogallussäure  nannte.  Er  ver- 
mutet, daß  sie  ein  richtiges  Glucosid  oder  dessen  Lacton  sei*).  Dieser 
Körper  ist  aber  verschieden  von  dem  Hauptbestandteil  des  Tannins, 
welchen  wir  für  unsere  Versuche  benutzt  haben.  Insbesondere  muß 
er,  wofern  sein  Name  richtig  gewählt  ist,  bei  dem  zweiten  von  uns 


1)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  45,  1546  [1912]. 

2)  Ebenda  S.  1494  [1912]. 

3)  Ebenda  S.  1986  [1912]. 

4)  Journ.  of  the  Americ.  Chem.  Soc.  84,  918  [1912]. 
6)  Berichte  d.  d.  chem.  Gesellsch.  45.  1493  [1912]. 

«)  Chem.  Centralblatt  liKI8.  II.  1352;  Chemiker-Zeitung  SÄ,  918  [1908]. 
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meist  angewandten  Reinigungsverfahren,  wo  das  Tannin  aus  schwach 
alkalischer  Lösung  durch  Essigäther  extrahiert  wird,  gänzlich  entfernt 
werden.  Auch  bei  der  Reinigung  des  Tannins  über  das  Kaliumsalz 
ist,  wenn  die  Fällung  wiederholt  wird,  die  Entfernung  der  Glucogallus- 
säure  sehr  wahrscheinlich. 

Die  von  Herrn  Feist  angedeutete  Möglichkeit,  daß  unsere  Resul- 
tate wegen  der  Anwesenheit  von  Glucogallussäure  in  unseren  Präpa- 
raten an  Beweiskraft  verlören,  können  wir  deshalb  nicht  anerkennen. 

Herr  Feist  hat  femer  die  Ansicht  geäußert,  daß  Tannin  aus  tür- 
kischen Galläpfeln  eine  Kombination  von  Glucogallussäure  mit  zwei 
esterartig  gebundenen  Molekülen  Gallussäure  sei.  Für  die  von  uns 
untersuchten  Tannine  des  Handels  ist  diese  Meinung  wohl  schon  durch 
die  Tatsachen  überholt;  denn  wir  fanden  hier  die  Menge  der  Gallussäure 
viel  größer.  Außerdem  scheinen  uns  die  synthetischen  Erfahnmgen 
dafür  zu  sprechen,  daß  in  dem  Tannin  keine  wahre  Glucosidgruppe, 
sondern  nur  esterartige  Bindungen  zwischen  der  Glucose  und  der  Gallus- 
säure bzw.  Digallussäure  vorhanden  sind. 

Wie  wollen  übrigens  gestehen,  daß  wir  sehr  gern  die  Glucogallus- 
säure mit  unserer  synthetischen  Pentagalloylglucose  verglichen  hätten. 
Aber  die  vor  4  Jahren  von  Herrn  Feist  gemachte  Publikation  ist  so 
knapp  gehalten,  daß  es  mühsam  ist,  das  von  ihm  beschriebene  Präpa- 
rat darzustellen.  Wir  möchten  deshalb  an  Herrn  Feist  die  Bitte  richten, 
durch  ausführlichere  Beschreibung  seiner  Versuche  den  Fachgenossen 
die  Benutzung  seiner  Resultate  zu  erleichtem. 

EndHch  hat  noch  Herr  Herzig  in  jüngster  Zeit  weitere  Angaben 
über  Methylotannin^)  gemacht.  Wir  begrüßen  sie  mit  Freude, 
nicht  allein,  weil  die  Resultate  mit  unseren  Beobachtungen  in  Einklang 
stehen,  sondern  auch,  weil  wir  davon  eine  Förderung  unserer  eigenen 
Untersuchung  erfahren  haben. 

Die  in  unserer  ersten  MitteÜung  beschriebenen  Versuche  waren 
mit  verschiedenen  Sorten  von  käuflichem  Tannin  ausgeführt.  Über  die 
Herkunft  der  für  ihre  Darstellung  benutzten  Gallen  konnten  wir  keine 
Auskunft  geben,  da  in  den  Fabriken  meist  Gemische  verschiedener 
Gallen  verarbeitet  werden. 

Dem  freundlichen  Entgegenkommen  der  Chemischen  Fabrik  auf 
Aktien  (vorm.  E.  Schering)  in  Berlin  verdanken  wir  jetzt  verschiedene 
Sorten  von  Tannin,  die  in  ihrem  Laboratorium  eigens  aus  ganz  ein- 
heitlichem Material  dargestellt  wurden. 

Wir  haben  zunächst  ein  Tannin  aus  China-Galläpfeln  (Zacken) 
nach  der  Essigäthermethode  gereinigt.  Das  mit  70%  Ausbeute  erhaltene 


1)  Monatsh.  88,  843  [1912],  Sonderabdruck. 
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Präparat  zeigte  in  einprozentiger  wässeriger  I/)sung  [ajg  -j-  73®  (-f  2°) 
und  die  gleiche  Acidität  wie  die  früher  beschriebenen  gereinigten 
Tannine.  Auch  das  daraus  gewonnene  Methylotannin  entsprach  im 
wesentlichen  den  Angaben  von  Herzig,  der  Handelsware  benutzte. 

Neue  Darstellung  der  3,5-Dicarbomethoxy-gallussäure. 

10  g  wasserhaltige  Gallussäure  werden  im  Wasserstoffstrom  in 
75  ccm  Aceton  und  88  ccm  n-Natronlauge  gelöst.  Dazu  bringt  man 
bei  0°  die  I^ösung  von  3,4  g  Chlorkohlensäuremethylester  in  25  ccm 
Aceton,  dann  35,6  ccm  Natronlauge  und  sofort  das  gleiche  Chlorid- 
Acetongemisch  imd  wiederholt  diese  Zugabe  von  Lauge  und  Chlorid 
noch  einmal.  Das  Chlorid  wird  momentan  verbraucht,  und  die  homo- 
gene I/ösung  reagiert  neutral.  Sie  wird  mit  5,3  ccm  5n-Schwefel- 
säure  versetzt  und  imter  stark  vermindertem  Druck  bei  20 — 30®  auf 
etwa  100  ccm  eingeengt. 

Das  ausgeschiedene  öl  krystallisiert  nach  einigen  Stunden  voll- 
ständig. Ausbeute  10,3  g.  Zur  Entfernung  der  Tricarbomethoxy- 
gallussäure  wird  die  fein  gepulverte  Masse  mit  20  ccm  Benzol  auf- 
gekocht, etwas  abgekühlt,  mit  dem  gleichen  Volumen  kaltem  Benzol 
verdünnt  und  abgesaugt.  Der  Rückstand  (7  g)  wird  in  14  ccm  Me- 
thylalkohol gelöst,  die  Flüssigkit  durch  Zentrifugieren  geklärt  und- 
mit  40  ccm  Wasser  versetzt.  Bei  langsamem  Abkühlen  auf  0°  erhält 
man  nach  einiger  Zeit  gestreckte  Spieße  und  Prismen  vom  Zersetzungs- 
punkt 185°  (korr.).  Die  Ausbeute  an  diesem  schon  recht  reinen  Pro- 
dukt betrug  5,55  g  oder  36%  der  Theorie. 

Zur  Analyse  wurde  in  der  IV2  fachen  Gewichtsmenge  Aceton 
kalt  gelöst,  mit  10  Teilen  Wasser  versetzt  und  die  ausgeschiedenen 
Krystalle  nochmals  auf  die  gleiche  Weise,  umkrystallisiert ;  dadurch 
erhielten  wir  die  Säure  in  schönen  Prismen  bis  zu  mehreren  Milli- 
metern Länge. 

0,1585g  Sbst.:  (bei  100°  und  15min  Druck  1  Stunde  getrocknet):  0.2691  g 
COj,  0,0510  g  HgO. 

CiiHjoOg  (286.08).     Ber.  C  46,14.  H  3,52. 

Gef.   „  46,30.    „   3,60. 

Dieses  Präparat  ist  noch  etwas  reiner  als  die  früher  beschrie- 
benen^), denn  es  gibt  in  kalt  bereiteter,  alkoholisch-wässeriger  I^ösung 
mit  Eisenchlorid  keine  Grünfärbung  mehr,  sondern  nur  eine  schwache 
Braunfärbung.  Auch  der  Schmelz-  bzw.  Zersetzungspimkt  war  etwa 
7°  höher;  wir  fanden  ihn  bei  raschem  Erhitzen  bei  186 — 187°  (korr.) 

1)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  41.  2885  [1908]  (S.  7S)',  Uebigs  Annal. 
d.  Chem.  584.  240  [1911].    (5.  140.) 
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unter  Gasentwicklung.  Ein  Gemisch  des  alten,  bei  180°  schmelzenden 
und  des  neuen  Präparats  schmolz  bei  182°.  Endlich  haben  wir  noch 
das  neue  Präparat  nach  der  Vorschrift  von  E.  Fischerund  O.  Pfeffer^) 
in  4-Monomethyläther-gallussäure  übergeführt.  1,4  g  Säure 
gaben  1,48g  des  Methylesters  der3,4, 5-Trioxybenzol-4-methyl- 
äther-3,5-dicarbomethoxy-l-carbonsäure,  der  nach  dem 
Umkrystallisieren  aus  Ligroin  bei  70°,  also  3°  höher  als  das  Präparat 
von  Fischer  und  Pfeffer,  schmolz.  Die  daraus  gewonnene  4-Mono- 
methyläther-gallussäure  gab  mit  Eisenchlorid  eine  rein  braune  Färbung. 
Sie  schmolz  in  Übereinstimmung  mit  früheren  Beobachtungen  bei  240° 
(korr.  245°)  ohne  Gasentwicklung^)  zur  braunen  Flüssigkeit,  erstarrte 
beim  Erkalten  krystallinisch  und  schmolz  dann  wieder  bei  derselben 
Temperatur.  Trotzdem  kann  man  den  Schmelzpunkt  nicht  als  ganz 
scharf  ansehen,  denn  schon  von  225°  an  macht  sich  eine  schwache 
Sinterung  bemerkbar. 

3-Monocarbomethoxy-gallussäure. 

200  g  krystall wasserhaltige  Gallussäure  werden  in  einer  Woulf  f - 
sehen  Flasche,  durch  die  ein  Wasserstoffstrom  geht,  mit  400  ccm 
Aceton  Übergossen  und  durch  Zusatz  von  532  ccm  4  n-Natronlauge 
(2  Mol.)  völlig  in  Lösung  gebracht,  wobei  sich  die  Flüssigkeit  in  zwei 
Schichten  trennt.  Nachdem  jetzt  auf  — 5°  abgekühlt  ist,  läßt  man 
unter  Schütteln  eine  I/)sung  von  82  ccm  Chlorkohlensäuremethylester 
(100  g)  in  150  ccm  Aceton  rasch  zufließen.  Dabei  entsteht  eine  homo- 
gene Flüssigkeit,  die  Temperatur  steigt  auf  etwa  20°,  und  die  Re- 
aktion wird  schwach  sauer.  Man  fügt  5  ccm  Salzsäure  vom  spez.  Gew. 
1,19  zu  und  verdampft  unter  vermindertem  Druck  aus  einem  Bade, 
dessen  Temperatur  30 — 40°  beträgt,  auf  700  ccm,  um  den  größeren 
Teü  des  Acetons  zu  entfernen.  Jetzt  versetzt  man  mit  80  ccm  Salz- 
säure (spez.  Gew.  1,19),  um  alle  Natriumsalze  zu  zerlegen,  und  über- 
läßt die  Flüssigkeit  18  Stunden  bei  0°  der  Krystallisation.  Die  scharf 
abgesaugte,  fast  farblose  Masse  enthält  noch  unveränderte  Gallus- 
säure und  höher  carbomethoxylierte  Produkte. 

Um  erstere  zu  entfernen,  schüttelt  man  das  noch  feuchte  Roh- 
produkt mit  IV2  1  Wasser  2  Stunden  bei  etwa  25°  auf  der  Maschine, 
saugt  ab  und  wiederholt  diesen  Prozeß  nochmals.  Die  scharf  abgesaugten 
feinen  Nadeln  färben  jetzt  eine  verdünnte  alkoholische  Eisenchlorid- 
lösung olivgrün.  Ausbeute  an  lufttrockener  Substanz  etwa  120  g.  Um 
die  höher  carbomethoxylierten  Körper  zu  entfernen,  haben  wir  in  600  ccm 

1)  I^iebigs  Annal.  d.  Chem.  38».  211  [1912].   (5.  153.) 

2)  In  der  Abhandlung  von  Fischer  und  Pfeffer  ist  durch  ein  Versehen 
Gasentwicklung  angegebeü. 
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Aceton  unter  Zusatz  einiger  Kubikzentimeter  Wasser  heiß  gelöst  und 
in  1  1  Chloroform  eingegossen,  wobei  sofort  Krystallisation  stattfand. 

Nach  vierstündigem  Stehen  bei  0°  wurden  die  feinen  Nadeln  ab- 
gesaugt und  mit  Chloroform  gewaschen  (76  g).  Die  unter  vermin- 
dertem Druck  auf  das  halbe  Volum  eingeengte  Mutterlauge  gab  bei 
zweitägigem  Stehen  im  Eisschrank  eine  zweite  Krystallisation  von  11  g. 
Die  Gesamtausbeute  von  87  g  entspricht  36%  der  Theorie. 

Dieses  Produkt  schmilzt  gegen  204°  (korr.  207°)  unter  starker 
Gasentwicklung  und  ist  für  die  weitere  Verarbeitung  rein  genug. 

Zur  Analyse  haben  wir  nochmals  in  folgender  Weise  umkrystalli- 
siert:  10  g  wurden  mit  20  ccm  Methylalkohol  Übergossen,  durch  Zusatz 
von  30  ccm  kochendem  Wasser  in  Lösung  gebracht  und  sofort  mit  70  ccm 
kaltem  Wasser  vermischt.  Die  ausgeschiedenen  feinen  Nädelchen, 
welche  unter  dem  Mikroskop  als  dünne  Prismen  erscheinen,  wurden 
erst  im  Vakuumexsiccator  und  dann  1  Stunde  bei  100°  und  15  mm 
Druck  getrocknet. 

0,1498  g  Sbst.:  0,2603  g  COg,  0,0506  g  H^O. 

CjHj,07  (228,06).      Ber.  C  47,36.  H  3,54. 

Gef.   „  47,39,    „   3,78. 

Die  analysierte  Substanz  schmolz  gegen  206°  (korr.  209°)  unter 
starker  Gasentwicklimg,  also  erheblich  niedriger  als  die  Gallussäure. 
Sie  ist  in  Wasser  weniger  löslich  als  diese.  Nach  einer  approximativen 
Bestimmung  verlangt  sie  ungefähr  7 — 8  Teüe  kochendes  Wasser  und 
ungefähr  200  Teüe  Wasser  von  20°,  während  bei  Gallussäure  ungefähr 
80  Teüe  von  20°  nötig  sind.  Ein  weiterer  Unterschied  zeigt  sich  in  der 
Färbung  durch  Eisenchlorid  in  verdünnter  alkoholischer  I^ösung.  Die 
Carbomethox5rverbindung  gibt  dabei  ähnlich  der  Protocatechusäure 
eine  schön  grüne,  nur  etwas  ins  Blau  spielende  Farbe,  während  Gallus- 
säure eine  stark  blaue  Färbung  zeigt.  Gegen  wässeriges  Cyankalium 
verhält  sich  die  Säure  ähnlich  wie  Gallussäure. 

3,4,  5-Trioxybenzol-3,4-  dimethyläther-1  -cärbonsäure 

(w,  /)-Dimethyläther  der  Gallussäure). 

Man  löst  10  g  3-Monocarbomethoxy-gallussäure  in  30  ccm  heißem 
Methylalkohol,  verdünnt  mit  etwa  dem  gleichen  Volumen  Äther,  kühlt 
auf  0°  ab  und  leitet  Diazomethan  ein,  das  aus  etwa  33  ccnj  Nitroso- 
methylurethanlösung  von  Kahlbaum  bereitet  wird.  Die  Flüssigkeit 
muß  zum  Schluß  noch  deutlich  gelb  gefärbt  sein.  Nach  einstündigem 
Stehen  bei  0°  wird  sie  zuin  Sirup  eingedampft.  Dieser  besteht  wohl 
zum  allergrößten  Teil  aus  dem  Methylester  der  Carbomethoxy-dimethyl- 
gallussäure.  Da  er  nicht  krystallisierte,  so  haben  wir  ihn  direkt  in  15  ccm 
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Alkohol  gelöst  und  langsam  mit  100  ccm  heißer  2  n-Natronlauge  ver- 
setzt. Dabei  entsteht  eine  klare,  schwach  rotbraune  Lösung,  die  eine 
halbe  Stunde  auf  100°  erhitzt  wird.  Übersättigt  man  jetzt  mit  starker 
Salzsäure,  so  beginnt  sofort  die  Krystallisation  von  fast  farblosen  Na- 
deln, die  nach  mehrstündigem  Stehen  in  der  Kälte  abgesaugt,  mit 
kaltem  Wasser  gewaschen  und  bei  100°  getrocknet  werden.  Ausbeute 
etwa  8  g.  Sie  wurden  zunächst  im  S  o  xhle  t  -  Apparat  mit  etwa  150  ccm 
Chloroform,  worin  sie  recht  schwer  löslich  ist,  extrahiert.  Im  unteren 
Kolben  scheidet  sie  sich  direkt  in  Nädelchen  ab,  die  schon  fast  den 
richtigen  Schmelzpunkt  haben.  Da  es  uns  für  die  späteren  Operationen 
auf  ein  möglichst  reines  Material  ankam,  so  haben  wir  noch  weiter 
erst  aus  10  Volumteilen  heißem  Essigäther  und  dann  nochmals  aus 
20  Teilen  kochendem  Wasser  unter  Zusatz  von  wenig  Tierkohle  um- 
krystallisiert. 

0.1500  g  Sbst.   (bei  100°  getr.):  0.3000  g  COj,  0,0667  g  H^O . 

CgHioOs  (198.08).       Ber.  C  54,50,     H  5,09. 

Gef.    „  54,55,      „   4.98. 

Das  Präparat  schmolz  bei  192—193°  (korr.  194^195°),  nach- 
dem aber  schon  von  180°  (korr.  182°)  an  eine  schwache  Sinterung 
zu  beobachten  war.  Herzig  und  Pollak  fanden  den  Schmelzpunkt 
189 — 192°.  In  der  Hoffnung,  einen  ganz  konstanten  Schmelzpunkt 
zu  erhalten,  haben  wir  die  Säure  durch  Kochen  der  wässerigen  Lösung 
mit  Cadmiumcarbonat  in  das  Cadmiumsalz  verwandelt  und  dieses 
zweimal  aus  heißem  Wasser  umkrystallisiert,  wobei  es  glänzende, 
viereckige  Blättchen  bildet.  Die  aus  dem  Salz  zurückgewonnene  Säure 
fing  dann  gegen  185°  (korr.  187°)  an  zu  sintern  und  schmolz  bei 
19272—19372°  (korr.  195—196°)  zu  einer  klaren  Flüssigkeit. 

Eine  ähnliche  Unsicherheit  im  Schmelzpunkt  zeigt  sich  übrigens 
auch  bei  anderen  Methylderivaten  der  Gallussäure,  z.  B.  der  Syringa- 
säure,  die  nach  unserer  Beobachtung  von  195°  (korr.  198°)  an  sin- 
tert und  bei  204^205°  (korr.  207—208°)  schmüzt.  Eine  Mischprobe 
unserer  Säure  mit  Syringasäure  zeigte  übrigens  eine  starke  Schmelz- 
punktsdepression. 


Pentamethyl-w-digallussäure. 

Die  für  die  Synthese  nötige  Trimethyl-gallussäure  haben  wir 
nach  der  Vors^chrift  von  Graebe  und  Martz^)  dargestellt  und  eine 
Ausbeute  von  86%  der  Theorie  erhalten.   Die  etwas  später  angegebene 

1)  Uebigs  Annal.  d.  Chem.  340,  219  [1905]. 
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Modifikation  der  Methode  von  W.  H.  Perkin  und  C.  Weizmann^) 
scheint  uns  keinen  Vorzug 'zu  haben.  Das  Chlorid  der  Säure  wurde 
nach  Perkin  und  Weizmann  dargestellt,  nach  der  Destillation  hy- 
draulisch  abgepreßt  und  zur  völligen  Reinigung  aus  der  gleichen  Ge- 
wichtsmenge warmem  Tetrachlorkohlenstoff  unter  Anwendung  einer 
Kältemischung  umkrystallisiert  und  abermals  gepreßt.  Das  ganz  farb- 
lose, schön  krystallisierte  Präparat  schmolz  bei  80°,  also  ein  wenig 
höher  wie  die  Entdecker  angeben  (78°). 

Für  die  Kuppelung  wurden  10  g  (1  Mol.)  3,  4  -  Dimethyläther- 
gallussäure,  deren  Reinheit  durch  die  Analyse  kontrolliert  war,  in 
53,4  ccm  2  n-Natronlauge  (2,1  Mol.)  imd  30  ccm  Aceton  gelöst,  dann 
auf — 10°  abgekühlt  und  eine  I^ösung  von  13  g  Tri methyl- gallo yl- 
chlorid  (1,1  Mol.)  in  50  ccm  Aceton  zugefügt.  Die  Reaktion  geht 
sofort  vonstatten.  Nach  5  Minuten  verdünnt  man  mit  dem  gleichen 
Volumen  Wasser,  wobei  schon  eine  geringe  Menge  eines  krystalli- 
sierten  Körpers  ausfällt.  Verjagt  man  nun  das  Aceton  unter  geringem 
Druck  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  so  vermehren  sich  die  Krystalle. 
Sie  werden  schließlich  abfiltriert.  Ihre  Menge  schwankte  bei  verschie- 
denen Versuchen  zwischen  0,9  und  1,6  g.  Schmelzpunkt  159 — 160°. 
Sie  wurden  nicht  näher  untersucht,  vielleicht  sind  sie  das  Anhydrid 
der  Trimethylgallussäure.  Das  ganz  schwach  alkalische  oder  neutrale 
Piltrat  wird  mit  500  ccm  Wasser  verdünnt  und  langsam  unter  Um- 
rühren in  1 100  ccm  ^^/^Q-Salzsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  einge- 
gossen. Hierbei  fällt  das  in  Wasser  unlödiche  Kuppelungsprodukt  als 
voluminöser  Niederschlag  aus,  der  aus  äußerst  feinen  Nädelchen  be- 
steht. Ausbeute  18  g  oder  91  %  der  Theorie,  berechnet  auf  die  pimethyl- 
gallussäure.  Zur  Reinigung  wird  aus  Essigäther  am  besten  imSoxhlet- 
Apparat  umgelöst.  Bei  rascher  Krystallisation  entstehen  mikroskopi- 
sche, glitzernde  Würfel  oder  Täf eichen.  Beim  langsamen  Erkalten 
einer  nicht  zu  konzentrierten  I/Ssung  erhält  man  glasglänzende  Platten, 
die  mehrere  Millimeter  dick  und  meistens  verwachsen  sind. 

0,1529  g  Sbst.  (bei  100°  und  15  mm  getr.):  0.3260  g  CO^,  0,0725  g  HjO.  — 
0,1500g  Sbst.  (bei  100°  und  15mm  getr.):  0.3209g  COg,  0,0701g  HjO. 

CjjHjoOg  (392.16).       Ber.  C  58,14.  H  5,14. 

Gef.    ..  58,15.  58.35,    ,.   5.31,  5,23. 

Die  Säure  schmüzt  bei  192—193°  (korr.  194r— 195°)  zu  einer  farb- 
losen Flüssigkeit.  Sie  ist  in  Wasser  fast  unlöslich  und  auch  in  Ligroin 
äuJJerst  schwer  löslich.  Leicht  wird  sie  von  kaltem  Pyridin,  von  heißem 
Eisessig  und  kochendem  Chloroform,  schwerer  von  heißem  Essigäther, 
Alkohol  imd  Benzol  aufgenommen.  Von  Alkalien,  Altalibicarbonat 
und  Ammoniak  wird  sie  in  der  Kälte  rasch  gelöst. 

1)   Journ.  of  the  Chem.  Soc.  8»,   1655  [1906]. 
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Pentamethyl-w-digalloylchlorid, 
{CH30)8CeH2.CO.O.CeH2(CH80)2.CO.Cl. 

Vermischt  man  25  g  reine  Pentamethyldigallussäure  mit  16  g 
frischem  Phosphorpentachlorid  in  einem  Fraktionierkölbchen  und  fügt 
einige  Kubikzentimeter  trockenes  Chloroform  zu,  so  tritt  bald  Reaktion 
ein.  Durch  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  geht  die  Säure  völlig  in 
lyösung. ,  während  etwas  Phosphorpentachlorid  unverbraucht  bleibt. 
Man  verdampft  das  Phosphoroxychlorid  unter  geringem  Druck  schließ- 
lich aus  einem  Bade  von  80®  und  löst  das  zurückbleibende  öl  in  20ccm 
heißem,  trockenem  Kohlenstofftetrachlorid.  Die  durch  Glaswolle 
vom  imverbrauchten  Phosphorpentachlorid  abfiltrierte  Lösung  scheidet 
beim  Abkühlen  in  einer  Kältemischung  einen  dicken  Brei  mikrosko- 
pischer Täfelchen  aus.  Sie  werden  rasch  abgesaugt,  mit  einem  Ge- 
misch gleicher  Volumen  Kohlenstoff tetrachlorid  und  Ligroin  gewaschen 
und  im  Vakuumexsiccator  über  Phosphorpentoxyd  und  Parafin  ge- 
trocknet. Ausbeute  17  g ;  die  Verarbeitung  der  Mutterlauge  gab  noch  2  g. 

Zur  Analyse  wurde  nochmals  aus  Kohlenstofftetrachlorid  um- 
krystallisiert. 

0,1627  gSbst.  (bei  78°  und  15  mm  getr.):  0,3297  g  CO^,  0,0660  g  H,0.  — 
0,3901g  Sbst.  (bei  78°  und  15mm  getr.):  0.1415g  AgO. 

CigHijOgO  (410,61).    Ber.  C  55,53,  H  4,66,  O.  8,64. 

Gef.   „  55,27,    „  4,54,    „   8,94. 

Das  Chlorid  sintert  etwas  über  100°  und  schmilzt  bei  109—110° 
(korr.  110—111°)  zur  klaren  Flüssigkeit. 

I/öst  man  1  g  des  Chlorids  in  15  ccm  warmem,  trockenem  Methyl- 
alkohol, so  scheidet  sich  beim  Erkalten  sofort  der  Methylester  der 
Pentamethyl-digallussäure  in  farblosen,  mikroskopischen  Pris- 
men, die  meist  sternförmig  verwachsen  sind,  ab. 

Zur  Analyse  wurden  nochmals  aus  warmem  Methylalkohol  um- 
krystallisiert,  wobei  meist  rosettenförmig  verwachsene  Spieße  ent- 
standen. 

0,1201g  Sbst.:  0,2607g  COg,  0,0570g  H^O. 

CaoHjjOj  (406,18).      Ber.  C  59,09.  H  5.46. 

Gef.   „  59,20.    ..   5,31. 

Schmelzpunkt  128—129°  (korr.  129—130°),  während  F.  Mauth- 
ner^)  127 — 128°  fand.  Da  auch  sonst  die  Eigenschaften  unsere?  Präpa- 
rats mit  den  Angaben  von  Mauthner  übereinstimmen,  so  zweifeln  wir 
nicht  an  der  Identität. 


i)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  [2]  85,  310  [1912J. 


Fischer  und  Freudenberg,  Über  das  Tannin  und  die  Synthese  usw.  II.     299 

Verbindung  der  a-GlucosemitPentamethyl-w-digallussäure. 

(Penta-[pentamethyl-m-digalloyl]-glucose  ? ) 

5  g  analysenreines  Pentamethyl-digalloylchlorid  (6  Mol.) 
und  0,37  g  fein  zerriebene,  gebeutelte  und  scharf  getrocknete  «-Glu- 
cose  (1  Mol.)  wurden  Übergossen  mit  8  ccm  Chloroform,  das  erst  mit 
Kaliumcarbonat  getrocknet  und  dann  noch  über  Phosphorpentoxyd 
destilliert  war.  Das  Chlorid  ging  sofort  in  Lösung.  Wir  fügten  dann 
1,6  g  Chinolin  (6  Mol.)  zu,  das  durch  Bariumoxyd  bei  100°  getrocknet 
und  unter  vermindertem  Druck  destilliert  war.  Der  Zucker  reagierte 
wegen  seiner  geringen  Löslichkeit  nur  langsam,  deshalb  wurde  sofort 
auf  der  Maschine  bei  22 — 25°  geschüttelt.  Nach  7  Stunden  war  der 
Zucker  erst  teilweise,  nach  19  Stunden  aber  völlig  gelöst,  und  die 
anfangs  farblose  Flüssigkeit  hatte  eine  schwache  Gelbfärbung  an- 
genommen. Zur  Vervollständigung  der  Reaktion  wurde  sie  noch 
48  Stunden  bei  derselben  Temperatur  aufbewahrt.  Dann  haben  wir 
mit  trockenem  Methylalkohol  bis  zur  bleibenden  Trübung  verdünnt, 
das  Gemisch  in  700  ccm  käuflichen  Methylalkohol  unter  Umrühren 
eingegossen,  den  farblosen  flockigen  Niederschlag  abgesaugt  und  mit 
Methylalkohol  gewaschen.  NaCh  dem  Trocknen  im  Vakuumexsiccator 
betrug  die  Ausbeute  3,6  g  oder  85%  der  Theorie,  berechnet  auf  den  an- 
gewandten Zucker. 

Zur  Analyse  wurde  1  g  des  Präparats  zweimal  aus  je  200  ccm 
heißem  Methylalkohol  durch  Abkühlen  auf  Zimmertemperatur  um- 
gelöst, wobei  die  Menge  auf  0,5  g  zurückging,  und  schHeßlich  bei  100° 
und  15  mm  Druck  über  Phosphorpentoxyd  getrocknet  (Analyse  I). 

Zur  Analyse  II  diente  das  weiter  gereinigte  Präparat  von  [öc]"  =  14,3  ° 
(in  Acetylentetrachlorid). 

I.  0,1754  g  Sbst.:  0,3779g  CO^,  0,0763  g  H,0.  —  II.  0,1691  g  Sbst.:  0,3658  g 
CO2.  0,0754  g  H,0. 

Penta-[pentametliyldigalloyl]-glucose,CiQiHi02O4e(2Q50.82).  Ber.  C  59,10,  H  5,01. 

Tetra  [pentametliyldigalloyri-glucose.C8,H8403ga676,68).        „    „   58,69,  „   5,05. 

Gef.  I.   „  58,76,  „   4,87. 

„  IL   „  59,00,  „   4,99. 

Die  für  Kohlenstoff  gefundenen  Zahlen  liegen  in  der  Mitte  zwischen 
den  Werten,  die  für  Pentaacyl-  und  Tetraacylglücose  berechnet  sind. 
Der  Unterschied  zwischen  ihnen  ist  übrigens  so  gering,  daß  die  Analyse 
unmöglich  eine  Entscheidung  geben  kann.  Wenn  wir  trotzdem  die 
Pentaacylformel  für  die  wahrscheinlichere  halten,  so  geschieht  es  mit 
Rücksicht  auf  die  Erfahrungen,  die  bei  der  Benzoylierung  und  der  Cin- 
namoylierung  unter  den  gleichen  Bedingungen  gemacht  wurden,  denn 
hier  entstehen  krystallinische  Substanzen,  die  nach  der  Analyse  zweifel- 
los 5  Acyle  enthalten. 
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Das  Präparat  war  leicht  löslich  in  Chloroform,  Aceton,  Acetylen- 
tetrachlorid,  Benzol  und  Pyridin,  dagegen  sehr  schwer  in  kaltem  Al- 
kohol, Methylalkohol  und  Äther,  so  gut  wie  unlöslich  in  Wasser.  Der 
Schmelzpunkt  war  unkonstant,  entsprechend  der  amorphen  Natur. 
Das  Sintern  begann  bei  125°,  und  gegen  135*^  bildeten  sich  klare  Tröpf- 
chen, die  erst  bei  weiterem  Erhitzen  zusammenflössen. 

Maßgebender  für  die  Beurteilung  des  Präparats  ist  die  optische 
Untersuchung.  Sie  zeigt  unzweifelhaft,  daß  es  sich  um  ein  Gemisch 
wahrscheinlich  von  Stereoisomeren  handelt.  Für  das  analysierte  Prä- 
parat I  war  in  3proz.  Benzollösung  [ä]d  =  +15,1°,  und  das  aus 
den  Mutterlaugen  isolierte  Produkt  zeigte  in  Benzol  [oc]^  =  -f  28,1°, 
während  das  ursprüngliche  Präparat,  aus  dem  die  Analysensubstanz 
durch  Umlösen  bereitet  wurde,  in  Benzol  [^J^  =  +21,7°  hatte.  Zum 
Vergleich  führen  wir  an,  daß  Herzig  für  Methylotannin  in  2  proz. 
Benzollösung  [oc]^  =  9,6—10,7°  fand. 

Wir  haben  noch  einen  zweiten  Versuch  angestellt,  durch  syste- 
matische Umlösung  das  Rohprodukt  in  seine  Bestandteile  zu  zerlegen, 
und  die  einzelnen  Fraktionen  optisch  untersucht  in  einer  Lösung  von 
Acetylentetrachlorid,  das  wegen  seiner  geringen  Flüchtigkeit  für  Mikro- 
polarisation  bequemer  ist  als  Benzol.  3  g  Rohprodukt  wurden  in 
8  ccm  kaltem  Aceton  gelöst,  von  einem  geringen  krystallinischen  Rück- 
stand abfiltriert,  mit  Methylalkohol  bis  zur  bleibenden  Trübung  ver- 
dünnt und  dann  unter  Umrühren  in  200  ccm  Methylalkohol  einge- 
gossen. Der  hierbei  entstehende  Niederschlag  wurde  nach  einigem 
Stehen  in  Kältemischung  abgesaugt  und  noch  zweimal  .derselben  Be- 
handlung unterworfen.  Ausbeute  2,5g,  [oc]'^  =  +28,8°  (6proz.  Lösung 
in  Acetylentetrachlorid). 

Nachdem  die  Umlösung  noch  dreimal  in  derselben  Weise  wieder- 
holt war,  wobei  aber  der  Methylalkohol  auf  Zimmertemperatur  ge- 
halten wurde,  betrug  die  Ausbeute  1,96  g  und  [a]Jf  =  +23,8°  (6proz. 
Acetylentetrachloridlösung).  Jetzt  wurde  noch  dreimal  aus  je  100  ccm 
und  schließHch  noch  dreimal  aus  je  200  ccm  heißem  Äthylalkohol  um- 
gelöst, wobei  die  Menge  auf  1,2  g  zurückging;  dann  war  [ocjy  =  +18,1° 
(5, 8 proz.  Lösung  in  Acetylentetrachlorid). 

Nach  dreimaliger  Wiederholung  des  Prozesses  mit  je  200  ccm  AI' 
kohol  wurde  erhalten:  1  g  Substanz  von  [oc]^  =  +14,3°  (5,9  proz. 
Lösung  in  Acetylentetrachlorid). 

Wie  groß  der  Einfluß  der  Lösungsmittel  ist,  zeigen  die  folgenden 
Bestimmungen,  für  die  das  gleiche  Präparat  diente: 

[oc]l^  =  +19,3°  (10,5 proz.  Lösung  Pyridin), 
[oq^  =  +8,6°  (8,5 proz.  Lösung  in  Benzol). 
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Verbindung  der/^-Glucose  mitPentamethyl-w-digallussäure. 

Die  /6(-Glucose  wurde  nach  der  Vorschrift  von  Behrendt)  her- 
gestellt und  nach  dem  Verreiben  und  Beutehi  im  Vakuumexsiccator 
über  Phosphorpentoxyd  aufbewahrt,  bis  der  Geruch  nach  Pyridin 
verschwunden  war.  Bei  der  Kuppelung  mit  dem  Pen  tarne  th  yl- 
digalloylchlorid,  die  geradeso  wie  bei  der  a-Glucose  geschah,  war 
der  Zucker  schon  nach  7  Stunden  gelöst.  Die  Flüssigkeit  blieb  noch 
2  Tage  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen,  wurde  dann  bis  zur 
beginnenden  Trübung  mit  Methylalkohol  verdünnt  und  in  400  ccm 
Methylalkohol  eingegossen.  Den  flockigen  amorphen  Niederschlag 
haben  wir  abgesaugt  und  in  10  ccm  kaltem  Aceton  gelöst.  Hierbei 
blieb  ein  krystallisierter  Rückstand  (0,5  g),  der  nicht  näher  untersucht 
wurde,  von  dem  wir  aber  vermuten,  daß  er  das  Anhydrid  de^  Penta- 
methyl-digallussäure,  entstanden  durch  Spuren  von  Wasser,  ist. 

Die  Acetonlösung  wurde  dann  in  300  ccm  Methylalkohol  einge- 
gossen. Ausbeute  2,75  g  oder  65%  der  Theorie,  berechnet  auf  den 
Zucker,    [oc]^  =  +19,5°  (6proz.  Lösung  in  Acetylentetrachlorid). 

Das  Produkt  wurde  zweimal  aus  je  400  ccm  heißem  Methylalkohol 
durch  Abkühlen  auf  Zimmertemperatur  umgelöst,  dann  in  3  ccm 
Aceton  heiß  gelöst,  mit  einigen  Kubikzentimetern  heißem  Methyl- 
alkohol bis  zur  beginnenden  Trübimg  versetzt,  in  250  ccm  heißen 
Methylalkohol  eingegossen  und  nach  Erkalten  auf  gewöhnliche  Tempe- 
ratur abgesaugt.  Dieser  Prozeß  wurde  noch  einmal  wiederholt.  Es 
resultierten  1,25  g  einer  Substanz  von  ähnlichen  Löslichkeitsverhält- 
nissen  wie  bei  dem  Derivat  der  a-Glucose.  Zur  Analyse  wurde  2  Stun- 
den bei  107°  und  15  mm  Druck  über  Phosphorpentoxyd  getrocknet. 

0.1492g  Sbst.:  0,3247g  CO,,  0,0676g  HjO. 

CioiHio204e  (2050,82).    Ber.  C  59,10,  H  5,01. 

Gef.   „  59.35,    „   5,07. 

Beim  Erhitzen  verhält  sich  die  Substanz  wie  die  <x- Verbindung. 

Md  =  +10,4°  (5,9proz.  Lösung  in  Acetylentetrachlorid). 

Durch  erneutes  zweimaliges  Umlösen  nach  der  gleichen  Methode 
ging  das  Gewicht  auf  0,85  g  und  [aj^  auf  +8,7°  (5,9proz.  Lösung 
in  Acetylentetrachlorid)  zurück.  In  Pyridin  zeigte  dieses  Präparat 
[oc]^  =  +10,3°  (8proz.  Lösung).  Voraussichtlich  wird  der  letzte  Wert 
durch  häufig  wiederholtes  Umlösen  sich  noch  mehr  erniedrigen. 

Methylotannin. 

Zum  Vergleich  mit  unseren  synthetischen  Produkten  haben  wir 
es  nach  dem  Verfahren  von  Herzig  aus  dem  in  der  Einleitung  er- 

1)  Uebigs  Annal.  d.  Cham.  S58,  107  [1907]. 
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wähnten  Tannin  der  Firma  Schering  (aus  chinesischen  Zackengallen) 
nach  der  Reinigung  durch  die  Essigäthermethode  (Methode  2)  dar- 
gestellt. 3  g  Tannin,  das  bei  15  mm  Druck  und  100°  über  Phosphor- 
pentoxyd  getrocknet  war,  wurde  in  20  ccm  trockenem  Methylalkohol 
und  etwas  Äther  gelöst  und  die  Flüssigkeit  mit  Diazomethan  aus 
etwa  13  ccm  Nitrosomethylurethan  bei  0°  gesättigt  so  daß  sie  noch 
3  Stunden  nachher  gelb  gefärbt  war.  Sie  wurde  jetzt  eingeengt,  um 
den  Äther  zu  verjagen,  und  in  500  ccm  Wasser  gegossen.  Nach  eini- 
gen Stunden  war  der  harzige  Niederschlag  erstarrt.  Ausbeute  3,57  g. 
Nach  dem  Trocknen  im  Vakuumexsiccator  zeigte  das  Rohprodukt 
[a]^  =  4-14,1°  (6,5proz.  Lösung  in  Acetylentetrachlorid).  Der  Rest 
des  Präparats  (3,35  g)  wurde  in  8  ccm  Aceton  kalt  gelöst,  mit  Methyl- 
alkohol bis  zur  bleibenden  Trübung  verdünnt,  dann  in  100  ccm  Me- 
thylalkohol eingegossen,  durch  Kältemischung  gekühlt  und  der  Nieder- 
schlag nach  einiger  Zeit  abgesaugt.  Dieser  Vorgang  wurde  noch  drei- 
mal in  derselben  Weise  wiederholt  und  dann  noch  zweimal  ausgeführt, 
mit  dem  Unterschied,  daß  nicht  durch  Kältemischung,  sondern  nur  auf 
gewöhnliche  Temperatur  abgekühlt  war.  Ausbeute0,8g.  [ä]d  =  -{-11,9° 
(6proz.  lyösung  in  Acetylentetrachlorid).  Dieses  Präparat  wurde  zwei- 
mal aus  je  50  ccm  heißem  Äthylalkohol  durch  Kühlung  auf  gewöhnliche 
Temperatur  umgelöst.  Erhalten  0,58  g.  [ocjf  ==  +10,6°  (6proz.  I^sung 
in  Acetylentetrachlorid).  Der  letzte  Wert  blieb  bei  noch  zweimaligem 
Umlösen  aus  Alkohol  konstant. 

Dieses  Endpräparat  diente  für  die  Analyse  und  die  folgenden 
optischen  Bestimmungen. 

0,1613  g  Sbst.  (bei  100°  und  15  mm  über  Phosphorpentoxyd  4  Stunden  getr.) : 
0,3467  g  CO2.  0,0703  g  HgO. 

Gef.  C  58,62,  H  4,88. 

Die  gefundenen  Werte  sind  fast  identisch  mit  denjenigen,  die  bei 
den  synthetischen  Präparaten  erhalten  wurden  und  stimmen  auch  im 
wesentlichen  überein  mit  den  Analysen  von  Herzig  (C  58,59 — 59,13, 
H  5,06—5,34). 

Drehung  in  Pyridin  (lOproz.  Lösung)  [oc]^'  =  +14,2°, 
Drehung  in  Benzol  (Sproz.  Lösung)      [(xf^  =  +9,0°. 

Das  Präparat  erweichte  im  CapiUarrohr  von  120°  an  und  war  bei 
130°  zu  einer  klaren,  zähen  Flüssigkeit  geschmolzen. 

Benzoylierung  der  Glucose. 

Der  Traubenzucker  ist  bisher  nur  nach  dem  Schotten-Bau- 
mann sehen  Verfahren  in  wässerig-alkalischer  Lösung  benzoyhert  wor- 
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den^).  Dabei  entsteht  ein  Produkt,  aus  dem  durch  sehr  häufiges  Um- 
krystallisieren  eine  Pentabenzoyl-glucose  von  annähernd  konstan- 
tem Schmelzpunkt  isoliert  wurde.  Für  em  Präparat,  das  nach  dieser 
Methode  dargestellt  war  und  dessen  Schmelzpunkt  186 — 188°  (korr.) 
nach  vorheriger  Sinterung  beobachtet  wurde,  fanden  E.  Fischer  und 
B.  Helferich«)  in  Chloroformlösung  Mg>  =  +25,4°.  Die  Ausbeute 
war  wenig  befriedigend  (etwft  15%  der  Theorie  für  das  hochschmel- 
zende Produkt). 

Bei  Benutzung  der  Chinolinmethode  erhält  man  verschiedene 
Produkte  aus  a-  und  )8-Glucose.  Letztere  gibt  ein  Präparat,  das  nahe- 
zu dieselbe  Drehung  zeigte  wie  die  zuvor  erwähnte  Pentabenzoyl- 
glucose,  während  die  aus  a-Glucose  erhaltene  Verbindung  viel  stärker 
drehte,  [aj^  =  +107,6°.  Trotzdem  ist  es  auch  hier  sehr  schwierig, 
Präparate  von  konstantem  Schmelzpunkt  zu  bekommen. 

öc -Pentabenzoyl-glucose. 

5  g  fein  gepulverte,  trockene  Ä-Glucose  wurden  mit  einer  auf  Zim- 
mertemperatur abgekühlten  Mischung  von  75  ccm  trockenem  Chloro- 
form, 20  g  trockenem  Chinolin  (5,6  Mol.)  und  21,5  g  Benzoylchlorid 
(5,5  Mol.)  auf  der  Maschine  geschüttelt.  Nach  20  Stunden  war  völlige 
Lösung  eingetreten.  Die  Flüssigkeit  blieb  noch  24  Stunden  bei  Zim- 
mertemperatur stehen  und  wurde  dann  zur  Entfernung  des  Chinolins 
wiederholt  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  schließlich  mit  Wasser 
ausgeschüttelt.  Der  beim  Verdampfen  der  Chloroformlösung  bleibende 
Sirup  wurde  mit  400  ccm  Petroläther  versetzt  und  das  ausgeschiedene 
dicke  öl  in  200  ccm  heißem  Alkohol  gelöst.  Beim  längeren  Stehen 
im  Eisschraiik  fielen  kleine  Nädelchen  aus.  Ausbeute  11  g  oder  57% 
der  Theorie.  Das  Präparat,  das  noch  eine  Spur  Chinolin  enthielt, 
zeigte  in  Chloroform  [a]**  =  +106,1°.  Zur  Reinigung  wurde  mehrmals 
aus  heißem  Alkohol  umkrystallisiert,  wobei  die  Menge  auf  7  g  zu- 
riickging. 

0,1589  g  Sbst.:  0,4096  g  COj,  0.0662  g  H,0. 

C41H32O11  (700,26).      Ber.  C  70,26,  H  4,61. 

Gef.   „  70,30,    ..  4,66. 

0,3855  g  Sbst.  Gesamtgewicht  der  Chloroformlösung  4,1440  g. 
df  =  1,458.  Drehung  im  1-dm-Rohr  bei  25°  und  Natriumlicht  14,59' 
nach  rechts.    Mithin  [a]Jf  +107,6°. 

1)  Skraup,  Monatsh.  10,  395  [1889]  und  Panormoff,  Chem.  Centralblatt 
1891,  II,  853. 

a)  I^iebigs  Annal.  d.  Chem.  588.  88  [1911]  und  Dissertation  von  B.  Helfe - 
rieh,  Berlin  1911. 
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Das  Präparat  zeigte  aber  noch  einen  recht  unscharfen  Schmelz- 
punkt. Im  Capillarrohr  begann  es  gegen  145°  zu  sintern,  war  bei  157° 
zu  einem  dicken  Sirup  geschmolzen,  der  aber  erst  ungefähr  20°  höher 
zu  einer  Flüssigkeit  mit  deutlichem  Meniskus  zusammenfloß.  Da- 
nach könnte  es  zweifelhaft  erscheinen,  daß  die  Substanz  schon  ganz 
homogen  war.  Ähnliche  Beobachtungen  haben  übrigens  neuerdings 
Biddle  und  Kelley^)  bei  reinen  Präparaten  von  Äthylgallat  gemacht. 
Wir  verweisen  ferner  auf  die  Erfahrungen  bei  manchen  Glyceriden*). 

/^-Pentabenzoyl-glucose. 

Beim  Schütteln  von  5  g  /S-Glucose  mit  der  gleichen  Mischung  aus 
Chloroform,  Chinolin  imd  Benzoylchlorid  bei  Zimmertemperatur  war 
schon  nach  4  Stunden  Lösung  eingetreten,  und  beim  Stehen  fielen 
farblose  Nadeln  aus,  welche  schließlich  die  Flüssigkeit  breiartig  er- 
füllten. Nach  20  stündigem  Stehen  wurde  mit  150  ccm  Alkohol  ver- 
dünnt, der  aus  glänzenden  Nadeln  bestehende  Niederschlag  abgesaugt' 
imd  mit  Alkohol  gewaschen.  Ausbeute  13  g  oder  67%  der  Theorie. 
Das  Präparat  begann  gegen  155°  zu  sintern  und  war  bei  180°  ge- 
schmolzen. 

Zur  Analyse  wurde  mehrmals  aus  heißem  Essigäther  umkrystalli- 
siert  und  bei  100°  unter  20  mm  getrocknet. 

0.2045  g  Sbst. :  0,5285  g  COj.  0,0846  g  HgO . 

C41H3JO11  (700,26).     Ber.  C  70,26,  H  4,61. 

Gef.    ..  70,48,    „   4,63. 

0,2862  g  Sbst.  (viermal  aus  Essigester  umkrystallisiert).  Gesamt- 
gewicht der  Lösung  in  Chloroform  4,5102  g.  Drehung  im  1-dm-Rohr 
bei  24°  und  Natriumlicht  2,20°  nach  rechts,  df  =  1,462.  Mithin 
[oc]^=  +23,71°. 

Zwei  weitere  Präparate  gaben  +  23,52°  und  24,03°. 

Auch  hier  war  der  Schmelzpunkt  trotz  häufig  wiederholten  Xjtxi- 
krystallisierens  nicht  scharf.  Schon  gegen  155°  begann  schwache 
Sinterung,  aber  erst  bei  187°  (korr.)  schmolz  die  Substanz  völlig.  Wir 
zweifeln  nicht  daran,  daß  das  Präparat  im  wesentlichen  identisch  war 
mit  der  bekannten  Pentabenzoyl-glucose  vom  Schmelzpunkt  186 — 188** 
(korr.),  die  annähernd  dasselbe  Drehungsvermögen  besitzt. 

Schönere  Produkte  gibt  die  Cinnamoylierung  des  Trauucu- 
zuckers.  Nach  Versuchen,  die  Herr  Rudolf  Oetker  auf  unsere  Ver- 
anlassung ausgeführt  hat,  liefert  die  «-Glucose  nach  obigem  Ver- 


1)  Journ.  of  the  Americ.  Chem.  Soc.  34,  921  [1912]. 

2)  S.  Literatur  bei  Meyer-Jacobson,  Lehrbuch  d.  organ.  Chem.  (2.  Aufl.) 
Band  I,  2.  Teil,  S.  134. 
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fahren  in  guter  Ausbeute  eine  schön  krystallisierende  Penta-cinna- 
moyl Verbindung  vom  Schmelzpunkt  225 — 226°  (korr.)  und  [a]j,  un- 
gefähr +196°  (in  Chloroformlösung). 

Unter  denselben  Bedingungen  entsteht  aus  /S-Glucose  eine 
ebenfalls  hübsch  kry^talhsierende,  isomere  Verbindung,  die  bei  191° 
(korr.)  zum  dicken  Sirup  und  10°  höher  zu  einer  Flüssigkeit  mit  deut- 
lichem Meniskus  zusammenfHeßt  und  inChloroformlösung  [aj^ — 4,6  °  hat. 

Endlich  können  wir  noch  anführen,  daß  nach  vorläufigen  Ver- 
suchen der  Rohrzucker  nach  demselben  Verfahren  in  ein  amorphes 
Oktabenzoylderivat  verwandelt  wird,  und  daß  er  sich  auch  mit 
Zimtsäure  kuppeln  läßt. 

SchließHch  sagen  wir  Herrn  Dr.  B.  Helfe  rieh  für  die  wertvolle 
Hilfe,  die  er  uns  bei  obigen  Versuchen  geleistet  hat,  besten  Dank. 


Fischer,  Depside.  2Ü 
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22.  Emil  Fischer  und  Karl  Freudenberg:  Über  das  Tannin  und 
die  Synthese  ähnlicher  Stoffe  III.   Hochmolekulare  Verbindungen. 

Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  46,  1116  [1913]. 

(Eingegangen  am  22.  März  1913.) 

In  der  zweiten  Mitteilung^)  wurden  Versuche  zur  Synthese  des 
Methylotannins  beschrieben.  Aus  Pentamethyl-w-digalloylchlorid 
und  Glucose  bei  Gegenwart  von  Chinolin  entsteht  ein  Produkt,  das 
wir  für  Penta-[pentaniethyl-w-digalloyl]-glucose  halten  und 
das  große  Ähnlichkeit  mit  dem  von  Herzig  entdeckten  Methylotannin 
zeigt.  Da  aber  diese  Körper  nicht  krystallisieren  und  auch  nicht  als 
ganz  einheitliche  Individuen  gelten  können,  so  war  eine  sichere  Identi- 
fizierung unmöglich.  Unsere  Bemühungen  mußten  deshalb  auf  die 
Synthese  des  Tannins  selbst,  oder  besser  gesagt  seines  wesentlichen 
Bestandteils,  gerichtet  bleiben.  Dafür  scheint  in  erster  Linie  der  Be- 
sitz von  größeren  Mengen  w-Digallussäure  nötig  zu  sein,  und  wir 
haben  zunächst  eine  Methode  für  deren  Gewinnung  ausgearbeitet. 
Nach  verschiedenen  vergeblichen  Anläufen  sind  wir  auf  folgendem 
Weg  zum  Ziel  gelangt.  Bekanntlich  lassen  sich  die  mehrwertigen 
Phenole  mit  benachbarten  OH-Gruppen,  z.  B.  Brenzcatechin  und  Pyro- 
gallol,  durch  Phosgen  bei  Gegenwart  von  Alkali  oder  Pyridin  in  intra- 
molekulare Carbonate  verwandeln  2).  Diese  Reaktion  haben  wir  auf 
die  Gallussäure  übertragen  und  dabei  eine  krystallisierte  Verbindung 
CgH^Pf^  gewonnen,  die  wir  ,,Carbonylo-gallussäure'*  (Oxy-3-[oxo- 
methylendioxy]-4, 5-benzoesäure)  nennen  und  die  zweifellos  die  Struktur 
/0\, 
O' 

lungen :  Durch  Kochen  mit  Methylalkohol  entsteht  w-Carbo- 
methoxygallussäure,  ferner  wird,  sie  durch  Diazomethan  in  den 
Methylester  einer  Carbonylomethyläthergallussäure  (Meth- 
oxy  -  3  -  [oxo-methylendioxy]-4,  5  -  benzoesäure-methylester)  verwandelt. 


CO(r^)CeH2(OH).COOH    hat,    denn    sie    zeigt    folgende    Umwand- 


1)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  45,  2709  [1912].    (5.  287.) 

2)  Vgl.  A.  Binhorn,  Uebigs  Annal.  d.  Chem.  300,  141  [1898]  und  A.  Bin- 
hör  n,  Berichte  d.  d.  chem.  Gesellsch.  31,  106  [1904]. 
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der  bei  der  Verseifung  w- Methyläthergallussäure  liefert.  Die 
Carbonylo-gallussäure,  welche  offenbar  der  von  G.  Barger  durch 
Oxydation  von  Piperonylsäure  erhaltenen  3, 4-Carbonylo-dioxybenzoe- 
säure^)  entspricht,  ist  nun  für  die  Synthese  der  w-Digallussäure  ein 
bequemes  Material .  Sie  läßt  sich  nämlich  mit  dem  Tricarbomethoxy- 
galloylchlorid  direkt  in  alkahscher  lyösung  kuppeln,  und  durch 
nachträgliche  Abspaltung  der  Kohlensäuregruppen  entsteht  in  be- 
friedigender Ausbeute  w-Digallussäure,  die  hübsch  krystallisiert 
und  verhältnismäßig  leicht  zu  reinigen  ist.  Ihre  Struktur  haben  wir 
noch  geprüft  durch  die  Behandlung  mit  Diazomethan,  wobei  der  schon 
bekannte  Methylester  der  Pentamethyl-w-digallussäure  entsteht. 

Unsere  Versuche,  die  Säure  zu  carbomethoxylieren,  dann  das 
Chlorid  zu  bereiten  und  daraus  mit  Traubenzucker  eine  Penta-w-di- 
galloylglucose  herzustellen,  die  vielleicht  mit  dem  Hauptbestandteil 
des  Tannins  identisch  ist,  werden  wegen  der  heiklen  Eigenschaften 
dieser  Stoffe  noch  längere  Zeit  in  Anspruch  nehmen. 

Die  früher  beschriebene  krystallisierte  Digallussäure^) 
schien  nach  der  Synthese  aus  der  3, 5-Dicarbomethoxy-gallussäure  und 
dem  Tricarbomethoxy-galloylchlorid  die  />ara- Verbindung  zu  sein.  Wir 
haben  aber  ausdrückhch  bei  ihrer  Beschreibung  betont,  daß  der  Be- 
weis für  ihre  Struktur  noch  nicht  erbracht  sei.  Unser  neues  Präparat 
ist  nun  der  alten  Substanz  so  ähnlich,  daß  wir  die  Verschiedenheit 
nicht  für  wahrscheinlich  halten.  Wir  werden  auf  diese  Frage  zurück- 
kommen, wenn  die  vollständige  Methylierung  des  alten  Präparats  mit 
größeren  Mengen  durchgeführt  ist,  denn  im  Gegensatz  zur  Synthese 
halten  wir  die  MethyHerung  für  die  entscheidende  Probe  auf  die  Struktur. 

Unter  dem  Namen  w-Digallussäure  hat  M.  Nierenstein  ein 
Produkt  beschrieben,  das  er  aus  dem  Carbäthoxy-tannin  durch  Ver- 
seifen mit  Pyridin  erhielt*).  Die  Eigenschaften  unserer  Säure  weichen 
in  mancher  Beziehung  so  sehr  von  Nierensteins  Beschreibung  ab, 
daß  wir  die  beiden  Präparate  für  verschieden  halten  müssen.  Da  die 
Struktur  unseres  Produktes  durch  die  Methylierung  festgestellt  ist,  so 
können  wir  also  der  Ansicht  von  Nierenstein  über  die  Struktur 
seiner  Säure  nicht  beipfKchten. 

Bei  der  Herstellung  der  Pentamethyl-w-digallussäure  aus  Trime- 
thylgalloylchlorid  und  w,  />-Dimethylgallussäure  sind  wir  früher*)  einem 


1)  Chem.  Centralblatt  1908,  I,  1689. 

«)  E.  Fischer,  Berichte  d.  d.  chem.  Gesellsch.  41,  2890  [1908]  (5.  78); 
E.  Fischer  und  K.  Freudenberg,  Liebigs  Annal.  d.  Chem.  384,  225  [1911]. 
(5.  141.) 

3)  Berichte  d.  d.  chem.  Gesellsch.  43,  628  [1910]. 

*)  Berichte  d.  d.  chem.  Gesellsch.  45,  2718  [1912].    (S.  296.) 

20* 
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Nebenprodukt  begegnet,  das  in  die  Klasse  der  Säureanhydride  zu 
gehören,  schien.  Um  seine  Struktur  aufzuklären,  haben  wir  das  An- 
hydrid der  Trimethyl-gallussäure  und  das  gemischte  Anhydrid 
der  Trimethyl-gallussäure  mit  der  Pentamethyl-w-digallus- 
säure  nach  dem  allgemeinen  Verfahren  des  D.  R.  P.  117  267  (Knoll 
&Co.  1899)  dargestellt.  Dabei  hat  sich  ergeben,  daß  das  früher  be- 
obachtete Produkt  identisch  mit  dem  zweiten,  gemischten  Anhydrid 
ist.  Die  Bildung  solcher  Anhydride  findet  bei  der  übUchen  Darstellung 
der  Didepside  in  wässerig-alkaHscher  Lösung  meist  nur  in  untergeord- 
netem Maße  statt,  und  sie  lassen  sich  von  den  einfachen  Kupplungs- 
produkten, welche  sauer  sind,  leicht  durch  Alkalicarbonat  trennen. 
Viel  unbequemer  kann  die  Entstehung  der  Anhydride  bei  der  Kuppelung 
von  Zucker  mit  Säurechloriden  in  Gegenwart  von  Chinolin  werden, 
man  muß  deshalb  bei  dieser  Operation  besondere  Aufmerksamkeit 
auf  völlige  Trockenheit  der  Materialien  verwenden,  denn  bei  Abwesen- 
heit von  Wasser  können  die  Säureanhydride  nicht  entstehen. 

Schon  in  der  ersten  Mitteilung^)  haben  wir  darauf  aufmerksam 
gemacht,  daß  die  von  uns  zum  Aufbau  tanninähnlicher  Körper  be- 
nützten Methoden  für  die  Synthese  hochmolekularer  Stoffe 
dienen  können,  und  später  haben  wir  erwähnt,  daß  die  Tribenzoyl- 
gallussäure  für  diesen  Zweck  besonders  geeignet  erscheine.  Die  Ver- 
suche sind  inzwischen  mit  recht  befriedigendem  Brfolge  ausgeführt 
worden.  Das  Chlorid  der  Tribenzoylgallussäure  regiert  bei  Gegen- 
wart von  Chinolin  leicht  auf  Mannit  und  .liefert  ein  Produkt,  das  wir 
für  den  neutralen  Ester,  d.h.  Hexa-[tribenzoyl-galloyl]-mannit 
mit  dem  Molekulargewicht  2967  halten.  Bei  der  Analyse  dieser  und 
ähnHcher  Substanzen  haben  wir  es  als  großen  Übelstand  empfunden, 
daß  die  Differenzen  für  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  nicht  mehr  groß 
genug  sind,  um  mit  Sicherheit  die  Anzahl  der  Acylgruppen,  d.  h.  die 
wirkUche  Zusammensetzung  der  Verbindung,  festzustellen.  Es  schien 
deshalb  ratsam,  dem  Molekül  eine  halogenhaltige  Gruppe  einzuver- 
leiben, um  in  dem  Prozentgehalt  an  Halogen  einen  Maßstab  für  die 
Anzahl  der  eintretenden  Acyle  und  zugleich  für  die  Molekulargröße 
des  Endprodukts  zu  erhalten. 

Diese  Bedingungen  schienen  erfüllt  zu  sein  in  dem  Glucosid  des 
Tribromphenols*).  In  der  Tat  nimmt  dasselbe  leicht  viermal  das 
Radikal  der  Tribenzoyl-gallussäure  auf,  und  es  entsteht  das  Tetra- 
(tribenzoyl-galloyl)-  tribromphenol-glucosid,  dessen  Zusam- 
mensetzung und  Molekulargröße  2349  durch  die  Bestimmung  des 
Broms  kontrolliert  werden  konnte.  Um  noch  höher  zu  kommen,  haben 

1)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  45,  918  [1912].    (5.  268.) 

2)  E.  Fischer  und   H.  Strauß,   ebenda  S.  2472  [1912]. 
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wir  dann  das  Maltosid  des  Tribromphenols  aus  Acetochlonnaltose 
und  Tribromphenol  dargestellt;  aber  leider  ist  es  bisher  nicht  geglückt, 
das  Präparat  rein  zu  erhalten,  weil  es  nicht  krystallisierte.  Da  es  aber 
für  die  weiteren  Synthesen  notwendig  erschien,  von  ganz  reinen  Ma- 
terialien auszugehen,  so  haben  wir  einen  anderen  Weg  gesucht  und 
das  Ziel  erreicht  bei  den  Osazonen.  Nachdem  Vorversuche  gezeigt 
hatten,  daß  das  gewöhnliche  Phenylglucosazon  vier  Benzoyle  auf- 
nimmt, haben  wir  das  />- Jodphenyl-maltosazon  ausMaltoson  und 
/>-Jodphenylhydrazin  dargestellt.  Es  ist  ein  hübsch  krystallisierender 
Stoff,  der  sich  leicht  in  reinem  Zustand  gewinnen  läßt.  Seine  Kuppelung 
mit  Tribenzoyl-galloylchlorid  bei  Gegenwart  von  Chinolin  geht  nun  recht 
glatt  vonstatten,  und  es  restdtiert  einHepta-  (tribenzoyl-galloyl)- 
/>-jodphenyl-maltosazon. 

Dieses  ist  zwar  wie  alle  diese  hochmolekularen  Stoffe  amorph; 
aber  es  besitzt  doch  sonst  so  schöne  Eigenschaften  und  hat  bei  der 
Analyse  besonders  auch  in  bezug  auf  den  Halogengehalt  so  gutstim- 
mende Werte  gegeben,  daß  wir  kein  Bedenken  tragen,  es  als  einen 
reinen  oder  nahezu  reinen  Stoff  anzusehen.  Die  Struktur  ergibt  sich 
aus  der  Synthese,  und  als  Molekulargewicht  berechnet  sich  für 
C^22oHi42068^4<^8  ^6?  Wert  4021.  Es  übertrifft  also  erhebhch  an  Mole- 
kulargröße alle  bisher  synthetisch  gewonnenen  Produkte  von  wohl- 
definierter Individualität  und  bekannter  Struktur.  Um  dieses  Urteil 
zu  rechtfertigen,  verweisen  wir  auf  Richters  Lexikon  der  Kohlen- 
stoffverbindungen (3.  Aufl.),  wo  am  Ende  des  4.  Bandes  die  hochmole- 
kularen Substanzen  zusammengestellt  sind.  Wir  glauben  aber  bei  die- 
ser Gelegenheit  der  klassischen  Versuche  von  M.  Berthelot  gedenken 
zu  müssen,  der  schon  um  die  Mitte  des  vorigen  Jahrhunderts  in  der 
Esterbildung  eine  bequeme  Reaktion  zur  Bereitung  hochmolekularer 
Stoffe  aus  mehrwertigen  Alkoholen  und  hohen  Fettsäuren,  z.  B.  aus 
Mannit  und  Stearinsäure,  erkannte.  Allerdings  war  bei  dem  von  ihm 
angewandten  Verfahren,  das  hohe  Temperatur  erfordert,  die  Gewin- 
nung einheitlicher  Produkte  gewiß  sehr  viel  schwerer,  und  die  kompli- 
ziertesten der  von  ihm  beschriebenen  Stoffe,  z.  B.  das  Hexastearat  des 
Mannitans,  sind  deshalb  später  nicht  als  einheitiiche  Individuen  an- 
erkannt worden.  Diese  Mängel  werden  durch  die  verfeinerten  Methoden 
der  Jetztzeit  beseitigt,  und  dadurch  ist  die  Esterbüdung  als  brauch- 
barste Reaktion  für  den  Aufbau  von  Riesenmolekülen  rehabilitiert. 

Die  von  uns  dargestellten  neuen  Stoffe  dürften  ein  geeignetes 
Material  für  die  Bearbeitung  mancher  Fragen  der  Molekularphysik 
sein^),  und  wir  haben  selbst  die  kryoskopische  Methode  der  Mole- 


^)  Vgl.  H.  Crompton,  Proceedings  of  the  Chem.  Soc.  »8,  193  [1912] 
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kulargewichtsbestimmung  bei  ihnen  geprüft.  Als  Lösungsmittel 
wurde  Bromoform  gewählt,  welches  eine  so  hohe  Konstante  und 
einen  so  bequemen  Schmelzpunkt  ha?,  daß  die  Versuche  mit  dem  ge- 
wöhnlichen Beckmannschen  Apparat  ausgeführt  werden  konnten. 
Die  Resultate  sind  über  Erwarten  befriedigend  ausgefallen.  Denn  bei 
drei  Versuchen  ergaben  sich  für  den  höchstmolekularen  Stoff  mit  Mole- 
kulargewicht 4021  die  Werte  3737,  3278,  3493,  im  Mittel  also  3503.  Die 
Abweichung  von  dem  auf  chemischem  Wege  abgeleiteten  Molekular- 
gewicht ist  also  prozentisch  nicht  größer,  als  man  sie  auch  bei  viel 
einfacheren  krystallisierten  Stoffen  öfters  beobachtet. 


Carbonylo-gallussäure   (Oxy-3-[oxo-methylendioxy]-4,  5- 


benzoesäure),  0C<;r>CeH2(0H).C00H  . 


Ähnlich  der  von  Einhorn  beschriebenen  Bereitung  des  Brenz- 
catechincarbonats  läßt  sich  die  Gallussäure  mit  Phosgen  in  alkalischer 

Lösung  kuppeln.  Wie  haben  es 
dabei  vorteilhaft  gefunden,  als 
Lösungsmittel  noch  Ace  to  n  zuzu- 
setzen, femer  ist  es  nötig,  während 
der  Operation  die  Luft  auszu- 
schließen. Wir  bedienen  uns  des- 
halb des  beistehenden  Apparates: 
a  ist  ein  zylindrisches  Glas- 
gefäß (sog.  Filterstutzen)  von  3  1 
Inhalt,  bedeckt  mit  einer  Blei- 
platte h,  die  ziemlich  locker  auf- 
gelegt und  deren  Rand  mit  Glaser- 
kitt gedichtet  ist.  Durch  die  Blei- 
platte gehen  2  Gummistopfen  c 
und  d\  der  erste  trägt  den  Tropf- 
trichter e,  das  Thermometer  /  und 
das  Gaszuleitungsrohr  g,  das  für  die 
Zuführung  von  Wasserstoff  dient. 
Durch  den  zweiten  Kautschuk- 
stopfen reicht  das  Glasgefäß  h, 
das  unten  durch  einen  Korkstopfen  i  verschlossen  ist.  k  ist  ein  Rührer,  der 
durch  eine  kleine  Turbine  bewegt  wird;  /  besteht  aus  einigen  Schichten 
angefeuchteten  Filtrierpapiers,  die  einen  genügenden  Abschluß  der  Luft 
bilden.  Der  zugeführte  Wasserstoff,  bzw.  die  verdrängte  Luft  können 
durch  die  am  Rührer  befindliche  Öffnung  leicht  entweichen. 
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Man  bringt  nun  in  das  Gefäß  a  eine  Lösung  von  100  g  krystall- 
wasserhaltiger  Gallussäure  in  500  ccm  Aceton,  verdrängt  die  Luft 
durch  Wasserstoff  und  fügt  durch  den  Tropf trichter  800  ccm  2n- 
Natronlauge  (3  Mol.)  zu,  wodurch  in  der  Flüssigkeit  2  Schichten 
entstehen.  Nachdem  diese  durch  Einstellen  des  Gefäßes  in  eine  Kälte- 
mischung auf  — 5°  abgekühlt  ist,  bringt  man  in  das  Gefäß  h  360  ccm 
der  käuflichen  20proz.  Löcung  von  Phosgen  in  Toluol,  aus  der 
man  vorher  durch  mehrstündiges  Schütteln  mit  Quecksüber  Spuren 
von  freiem  Chlor  entfernt  hat.  Nachdem  nun  die  Flüssigkeit  durch  den 
Rührer  in  starke  Bewegung  gesetzt  ist,  stößt  man  mit  einem  Glasstab 
den  Stopfen  i  hinab.  Die  Phosgenlösung  mischt  sich  mit  der  unteren 
Flüssigkeit  rasch  zu  einer  Emulsion,  in  der  der  chemische  Vorgang 
schnell  vonstatten  geht.  Man  erkennt  das  an  dem  Umschlag  der  Farbe 
von  Rotbraun  in  Hellbraun  und  dem  Übergang  der  Reaktion  von  al- 
kalisch in  schwach  sauer.  Die  gesamte  Flüssigkeit,  die  jetzt  nicht  mehr 
gegen  Luft  empfindlich  ist,  wird  sofort  dreimal  mit  je  500  ccm  Petrol- 
äther,  dem  etwas  Äther  zugesetzt  ist,  im  Scheidetrichter  ausgeschüt- 
telt, um  das  Toluol  und  einen  Teil  des  Acetons  zu  entfernen.  Dann  ver- 
setzt man  die  abgelassene  trübe  wässerige  Lösung  mit  45  ccm  12  n- 
Salzsäure  und  kühlt  in  einer  Kältemischung.  Nach  kurzer  Zeit  beginnt 
die  Krystallisation  des  Gallussäure-carbonats,  das  bei  gut  ge- 
lungener Operation  völlig  farblos  ist.  Es  wird  nach  etwa  einer  Stunde 
abgesaugt,  mit  Wasser  gewaschen,  hydraulisch  stark  abgepreßt  und 
sofort  im  Vakuumexsiccator  über  Phosphorpentoxyd  getrocknet. 

Die  zuvor  beschriebenen  Operationen  sollen  möglichst  rasch  aus- 
geführt werden,  da  die  Substanz  schon  bei  längerer  Berührung  mit 
Wasser  kleine  Mengen  Gallussäure  zurückbüdet.  Die  Ausbeute 
schwankte  zwischen  50  und  60  g  und  stieg  im  besten  Falle  auf  62  g  oder 
60%  der  Theorie,  berechnet  auf  wasserhaltige  Gallussäure.  Das  Roh- 
produkt gibt  bei  gut  verlaufener  Operation  in  verdünnter  alko- 
holischer Lösung  mit  wenig  Eisenchlorid  eine  äußerst  schwache 
Grünfärbung.  1  g  des  Rohprodukts  soll  nach  dem  Anreiben  mit  0,2  ccm 
Wasser  sich  in  4  ccm  Aceton  völlig  lösen;  dann  ist  es  für  die  später 
beschriebenen  Operationen  direkt  brauchbar;  findet  sich  aber  bei  dieser 
Probe  ein  schwer  löslicher  Körper,  was  zuweilen  der  Fall  ist,  so  muß 
das  Rohprodukt  mit  Aceton  unter  Zusatz  von  wenig  Wasser  ausgezogen, 
das  Fütrat  unter  geringem  Druck  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein- 
geengt und  mit  Eiswasser  gefällt  werden. 

Zur  Analyse  wurde  in  etwa  der  sechsfachen  Menge  kaltem  Aceton 
gelöst,  diese  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  verminder- 
tem -Druck  bis  zur  beginnenden  Krystallisation  eingeengt  und  unter 
Zusatz   von   Essigäther    der   Krystallisation    überlassen.     Schließlich 
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wurde  nochmals  in  Aceton  gelöst,  mit  Wasser  ausgeschieden  und  im 
Vakuumexsiccator  über  Phosphorpentoxyd  getrocknet.  Das  Präparat 
verlor  dann  bei  78®  und  15  mm  nicht  mehr  an  Gewicht. 

0,1682  g  Sbst.:  0,3016  g  CO2,  0.0328  g  HjO. 

CgH^O,  (196,03).      Ber.  C  48,97  H  2,06. 

Gef.   .,  48.90,    ,.   2,18. 

Die  Substanz  schmilzt  im  Capillarrobr  unter  starker  Gasentwick- 
lung gegen  225°  (korr.).  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich, 
in  heißem  Wasser  löst  sie  sich  unter  Gasentwicklung  und  Rück- 
verwandlung in  Gallussäure.  Diese  Umwandlung  findet  auch  statt, 
wenn  man  die  Säure  mit  Wasser  Übergossen  mehrere  Tage  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  stehen  läßt.  In  Äther  und  Essigäther  löst  sie  sich 
sehr  schwer,  in  Chloroform,  Benzol  und  Petroläther  ist  sie  fast  un- 
löslich;  in  Methyl-  und  Äthylalkohol  löst  sie  sich  in  der  Kälte  ziem- 
lich langsam  und,  wie  schon  erwähnt,  gibt  diese  Lösung  mit  Eisen- 
chlorid nur  eine  ganz  schwache  Färbung;  aber  schon  nach  Y2 stündigem 
Stehen  wird  die  Färbung  durch  Eisenchlorid  stärker.  Viel  rascher  geht 
diese  Veränderung  durch  Alkohole  in  der  Wärme  vor  sich,  und  dabei 
bildet  sich  Carboalkyloxy-gallussäure.  Wir  haben  die  Reaktion 
genauer  beim  Methylalkohol  untersucht. 

2  g  des  Carbonats  wurden  mit  10  ccm  Methylalkohol  5  Minuten  ge- 
kocht, dann  in  20  ccm  Eiswasser  gegossen,  mit  einer  Spur  Monocarbo- 
methoxy-gallussäure  geimpft  und  24  Stunden  im  Eisschrank  aufbewahrt. 
Erhalten  1,2  g  farblose  Nadeln.  Zur  Analyse  wurde  bei  100^  2  Stun- 
den getrocknet. 

0.1492g  Sbst.:  0.2586g  COg,  0.0476g  HgO. 

CjHgO^  (228.06).      Ber.  C  47,36,  H  3,54. 

Gef.   „  47,27,    „   3,57. 

Das  Präparat  zeigt  in  bezug  auf  Zersetzungspunkt,  Löslichkeit, 
Krystallform  und  Färbung  durch  Eisenchlorid  so  große  Ähnlichkeit 
mit  der  früher  von  uns  beschriebenen  3-Monocarbomethoxy- 
gallussäure^),  daß  wir  sie  für  identisch  halten.  Seine  Bildtmg  aus 
der  Carbonylo-gallussäure  entspricht  der  Umwandlung  von  Brenz- 
catechin-carbonat  in  Brenzcatechin-kohlensäureäthylester^). 

Methylierung  der  Carbonylo-gallussäure. 

Methylester  der  3,  4-Carbonylo-5-methyläther-gallus- 
säure  (Methoxy-3-[oxo-methylendioxy]-4, 5-benzoesäure-methylester), 

0C\    /C(|H2(C)CH3) .  CO2CH3  . 

1)  Berichte  d.  d.  ehem.  GeseUsch.  45,  2716  [1912].    (5.  294.) 

2)  Einhorn,  I^iebigs  Annal.  d.  Chem.  300,  141  [1898]. 


Fischer  und  Freudenberg,  Über  das  Tannin  und  die  Synthese  usw.  III.      313 

3  g  fein  gepulverte  Carbonylo-gallussäure  werden  in  100  ccm  Chloro- 
form suspendiert  und  Diazomethan  (aus  7  ccm  käuflicher  Nitroso- 
methylurethanlösung)  in  die  Flüssigkeit  hineindestilliert.  Dabei  ent- 
steht bald  eine  klare  gelbe  lyösung,  die  noch  15  Minuten  stehen  bleibt 
und  dann  unter  vermindertem  Druck  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
auf  wenige  Kubikzentimeter  eingeengt  wird,  wobei  die  gelbe  Farbe 
fast  verschwindet.  Auf  Zusatz  von  20  ccm  Tetrachlorkohlenstoff 
krystaUisieren  farblose,  mit  bloßem  Auge  erkennbare,  lange  Nadeln; 
man  engt  bei  20°  auf  etwa  15  ccm  ein  und  läßt  in  einer  Kältemischung 
krystaUisieren.  Ausbeute  2,82  g;  die  Mutterlauge  gab  beim  Ein- 
engen noch  0,44  g  (zusammen  95%  der  Theorie).  Zur  Analyse  wurde 
1  g  aus  30  ccm  warmem  Tetrachlorkohlenstoff  umkrystallisiert.  Lange 
Nadeln,  die  bei  133°  (korr.  134°)  zu  einer  klaren  Flüssigkeit 
schmelzen. 

0,1514  g  Sbst.  (bei  78*»  und  15  mm  getr.):  0,2982  g  CO^,  0,0526  g  HjO. 

CioHgO«  (224.06).     Ber.  C  53,56.  H  3,60. 

Der  Ester  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Chloroform,  ziemhch 
schwer  in  Äther,  sehr  wenig  in  kaltem  Tetrachlorkohlenstoff  und  Pe- 
troläther.  In  siedendem  Wasser  löst  er  sich  in  einigen  Minuten  unter 
starker  Gasentwicklung;  beim  Erkalten  bilden  sich  langsam  rhomben- 
ähnliche Kry stalle,  die  in  alkoholischer  Lösung  eine  starke  blaugrüne 
Eisenchloridreaktion  geben.  Wahrscheinlich  handelt  es  sich  um  3 -Me- 
thyl ät  her- gallussäure- methylester. 

Neue  Darstellung  der  3-Methyläther-gallussäure. 

Der  zuvor  .beschriebene  Methylester  der  Carbonylo-methyläther- 
gallussäure  wird  in  der  15  fachen  Menge  kochendem  Wasser  gelöst, 
wobei  er  unter  Kohlensäureentwicklung  die  eben  erwähnte  Umwand- 
limg  erleidet.  Man  verdampft  dann  etwa  auf  ein  Drittel,  überschichtet 
die  abgekühlte  Flüssigkeit  zur  Absperrung  der  Luft  mit  Petroläther 
und  fügt  2  n-Natronlauge  (5  ccm  auf  1  g  ursprünglich  angewandten 
Esters)  hinzu.  Wird  die  mit  Petroläther  aufgefüllte  und  verkorkte 
Flasche  1 — 2  Tage  bei  25°  aufbewahrt,  so  ist  die  Verseif ung  beendet. 
Nach  Abgießen  des  Petroläthers  übersättigt  man  sofort  mit  5n-Salz- 
säure,  wobei  die  Methyläthergallussäure  alsbald  in  feinen,  farb- 
losen Nädelchen  krystallisiert,  die  nach  1  stündigem  Stehen  in  der  Kälte 
abgesaugt  werden.  Ausbeute  90 — 95%  der  Theorie.  Durch  Umkrystalli- 
sieren  aus  etwa  der  13  fachen  Menge  heißem  Wasser  unter  Anwendung 
von  Tierkohle  erhält  man  schöne,  farblose,  mikroskopische  Nadeln,  die 
bei  100°  zur  Analyse  getrocknet  wurden. 
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0.1491g  Sbst:  0,2844  g  CO^,  0.0590  g  HjO. 

CgHgOg  (184.06.)      Ber.  C  52,16,  H  4,38. 

Gef.   „  52,02,    „  4,43. 

Das  Präparat  gab  geradeso  wie  die  von  W.  Vogl^)  beschriebene 
Verbindung  mit  Eisenchlorid  in  wässeriger  lyösung  eine  tief  bläulich- 
schwarze Färbung,  während  in  alkoholischer  Lösung  die  Färbung 
grünlichblau  ist.  Dagegen  haben  wir  auch  einige  Abweichungen  ge- 
funden. So  war  unser  Präparat  ganz  farblos,  während  Vogl  eine 
schwach  gelblichweiße  Färbung  beobachtete.  Femer  gibt  Vogl  an,  daß 
mit  Barytwasser  iip  Gegensatz  zu  Gallussäure  keine  Färbung  ent- 
stehe. Wir  fanden,  daß  die  wässerige  lyösung  der  Säure  mit  viel  Baryt- 
wasser im  ersten  Moment  eine  bläuliche  Färbung  gibt,  die  aber  so 
rasch  verschwindet,  daß  sie  übersehen  werden  kann.  Am  meisten 
weichen  unsere  Beobachtungen  ab  in  bezug  auf  den  Schmelzpunkt. 
Vogl  gibt  199—200°  (unkorr.)  an.  Wir  fanden,  daß  der  Schmelzpunkt 
nicht  konstant  ist,  weil  gleichzeitig  Zersetzung  stattfindet.  Unser 
Präparat  schmolz  beim  raschen  Erhitzen  im  Capillarrohr  unter  Gas- 
entwicklung gegen  220°  (korr.),  aber  in  allen  solchen  Fällen  schwankt 
der  Zersetzungspunkt  mit  der  Art  des  Erhitzens.  Trotz  dieser  Ab- 
weichungen halten  wir  die  Verbindung  von  Vogl  mit  der  unsrigen  für 
identisch.  Als  Unterschied  von  der  Gallussäure  führen  wir  noch  an 
das  Verhalten  gegen  Cyankalium,  welches  in  wässeriger  lyösung  mit 
unserem  Präparat  keine  Färbung  gab.  Ebenso  groß  ist  die  Ver- 
schiedenheit von  der  4-Methyläthergallussäure,  die  mit  Eisenchlorid 
eine  rein  braune  Färbung  gibt  und  bei  245°  (korr.)  ohne  Gasentwick- 
lung schmilzt,  nachdem  vorher  allerdings  schon  Sinterung  stattgefun- 
den hat^).  Unsere  neue  Darstellung  der  w-Methyläthergallussaure  ist 
sicherlich  viel  einfacher  als  die  von  Vogl  beschriebene  und  liefert  offen- 
bar auch  ein  reineres  Produkt. 

w- Digallussäure. 

Die  Kuppelung  des  Tricarbomethoxy-galloylchlorids  mit  der  Car- 
bonylogallussäure  und  die  nachträgliche  Abspaltung  der  Kohlensäure- 
gruppen haben  wir  unmittelbar  hintereinander  ohne  Isolierung  der 
Zwischenprodukte  ausgeführt.  Da  zur  Erzielung  einer  befriedigenden 
Ausbeute  mancherlei  Vorsichtsmaßregeln  erforderlich  sind,  so  scheint 
uns  eine  ausführliche  Beschreibung  des  Versuches  nötig. 

37,8  g  Tricarbomethoxy-galloylchlorid  werden  in  150  ccm 
trockenem,   reinem  Aceton  aus  Bisulfit  gelöst  und   die  Flüssigkeit 

1)  Monatsh.  ÄO,  397  [1899]. 

*)  Vgl.  E.  Fischer  und  K.  Freudenberg,  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch. 
45,  2715  [1912].    (5.  294.) 
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in  6  gleiche  Teile  geteilt,  femer  stellt  man  bereit  1  1  n-Natron lauge, 
die  in  einem  2-1-Kolben  mit  Wasserstoff  gesättigt  und  auf  10°  abgekühlt 
ist.  Jetzt  werden  10g  fein  gesiebte  Carbonylogallussäure  in  einem 
Erlenmeyer-Kolben  von  Y2  ^  Inhalt  mit  20  ccm  reinem  Aceton  Über- 
gossen, das  Gefäß  durch  eine  Kältemischung  gekühlt  und  die  Säure 
durch  rasches  Zutropfen  von  48  ccm  n-KaHlauge  unter  gleichzeitigem 
Turbinieren  fast  vollständig  in  Lösung  gebracht.  Wenn  die  Temperatur 
der  Flüssigkeit  auf  — 5°  gesunken  ist,  fügt  man  sofort,  ehe  Krystalli- 
sation  einsetzt,  20  ccm  kalte  n-Kalilauge  und  unmittelbar  hinterher 
eine  Portion  Chloridlösung  (6,3  g  Tricarbomethoxy-galloylchlorid  in 
25  ccm  Aceton)  zu.  Unter  starkem  Rühren  läßt  man  die  durch  die 
Reaktion  erhöhte  Temperatur  wieder  unter  0°  herabgehen  und  gießt 
jetzt  17  ccm  n-Kalilauge  und  sofort  die  zweite  Chloridlösung  zu.  Nach 
einigen  Minuten  werden  nochmals  17  ccm  Kalilauge  und  die  dritte  Por- 
tion Chlorid  eingegossen. 

Es  resultiert  eine  hellgelbe,  neutrale  Lösung,  die  durch  eine  ge- 
ringe Abscheidung  von  harziger  Materie  getrübt  ist.  Während  sie  fil- 
triert wird,  wiederholt  man  die  ganze  Kupplung  mit  neuen  10  g  Carbo- 
nylogallussäure in  der  gleichen  Weise.  Die  vereinigten  Filtrat#  läßt 
man  nun  in  die  zuvor  bereitgestellte  n -Natronlauge  (1  1),  durch  die 
dauernd  ein  Wasserstoff  ström  geht,  einfließen.  Die  zuerst  entstehende 
Trübung  löst  sich  sofort  wieder,  und  die  Temperatur  steigt  auf  20°, 
bei  welcher  die  Flüssigkeit  40  Minuten  gehalten  wird.  Man  versetzt 
dann,  immer  noch  unter  Ausschluß  von  Luft,  mit  95  ccm  12n-Salz- 
säure.  Unter  starker  Kohlensäureentwicklung  'färbt  sich  die  zuvor 
rotbraune  Lösung  hellgelb;  sie  ist  jetzt  unempfindlich  gegen  Luft 
und  wird  in  einen  3-1-Scheidetrichter  gegossen,  der  400  g  reines  Chlor- 
natrium enthält.  Nun  wird  dreimal  mit  je  250  ccm  Essigäther  gründ- 
lich ausgeschüttelt,  der  abgehobene  Extrakt  mit  konzentrierter  Koch- 
salzlösung gewaschen  und  filtriert.  Die  extrahierte  wässerige  Lösung 
muß  Kongopapier  noch  bläuen. 

Die  Essigätherlösung  wird  unter  vermindertem  Druck  zum  dicken 
Sirup  eingedampft,  dieser  mit  250  ccm  Wasser  versetzt  und  von  neuem 
im  Vakuum  eingeengt,  bis  aller  Essigäther  verjagt  ist.  Nun  kocht  man 
die  honiggelbe  wässerige  Lösung  kurze  Zeit  mit  etwas  Tierkohle,  fü- 
triert,  ergänzt  das  Filtrat  wieder  auf  250  ccm  und  kühlt  .rasch  auf 
Zimmertemperatur.  Zumal  beim  Impfen  beginnt  die  Krystallisation 
sehr  bald,  und  in  einigen  Stunden  bilden  die  farblosen,  winzigen  Nädel- 
chen  einen  dicken  Brei.  Man  stellt  noch  eine  Stunde  in  Eis,  saugt  ab 
und  bringt  in  den  Vakuumexsiccator.  Die  Operation  läßt  sich  bis  zu 
diesem  Punkt  in  einem  Tag  gut  ausführen.  Ausbeute  16,4  g;  die  auf 
ein  Drittel  eingeengte  Mutterlauge  lieferte  noch  6,5  g. 
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Das  Rohprodukt  wird  in  der  15 fachen  Menge  kochendem 
Wasser  gelöst,  mit  Tierkohle  geklärt  und  nach  der  Filtration  mit  wei- 
teren 25  Teilen  Wasser  versetzt.  Bei  Zimmertemperatur  krystalli- 
sieren  farblose,  mikroskopische,  ziemlich  dicke  Nadeln,  die  vielfach 
zu  Aggregaten  vereinigt  sind.  Die  Mutterlauge  gibt  beim  Einengen 
unter  vermindertem  Druck  eine  zweite,  aber  ziemlich  kleine  Krystal- 
lisation.  Da  diese  etwas  Gallussäure  enthalten  kann,  so  wird  sie  mit 
der  40  fachen  Menge  kaltem  Wasser  ausgezogen  imd  der  Rückstand 
aus  40  Teilen  Wasser  unter  Benutzung  von  Tierkohle  umkrystallisiert. 
Diese  Verarbeitung  der  Mutterlaugen  wird  fortgesetzt,  solange  sie 
lohnend  ist.  Die  Gesamtausbeute  an  reinem  Produkt  beträgt  etwa 
17  g  oder  45%  der  Theorie  bei  Berücksichtigung  des  Krystallwassers; 
bei  kleineren  Versuchen  stieg  die  Ausbeute  über  50%.  Die  lufttrockene 
Digallussäure  verlor  bei  15  mm  Druck  und  100°  über  Phosphorpent- 
oxyd  15 — 16%  an  Gewicht;  für  3  Mol.  Wasser  berechnen  sich  14,4%, 
für  4  Mol.  18,3%. 

0,1528  g  trockene  Sbst.:  0,2932  g  COg,  0.0422  g  HgO.  —  0,1669  g  trockene 
Sbst.:  0,3187  g  CO2,  0.0474  g  Up. 

Ci4HioO,  (322,08).      Ber.  C  52.16.  H  3,]:;. 

Gef.   ..  52.33,  52.08.    ..   3,09,  3.18. 

Die  trockene  Säure  sintert  von  260°  (korr.)  an  und  schmilzt  gegen 
271°  (280°  korr.)  unter  Zersetzung.  Sie  löst  sich  ziemlich  leicht  in 
Methylalkohol,  Äthylalkohol  und  Aceton,  verhältnismäßig  schwer 
in  Äther  und  Eisessig  selbst  in  der  Wärme.  In  kaltem  Wasser  ist  sie 
recht  schwer  löslich.  Wir  haben  die  I^öslichkeit  durch  15  stündiges 
Schütteln  mit  einer  ungenügenden  Menge  Wasser  in  einem  Porzellan- 
gefäß im  Thermostaten  bei  25°  bestimmt  und  1:860  gefunden.  Zum 
praktischen  Auflösen  haben  wir  gewöhnlich  12 — 15  Teile  kochendes 
Wasser  gebraucht.  Die  wässerige  lyösung  fällt  Leimlösung  und 
Chininacetat.  Mit  Eis^nchlorid  gibt  sie  eine  starke  schwarz- 
blaue Färbung.  Versetzt  man  die  1 — 2proz.  wässerige  I/isung  der 
Digallussäure  mit  dem  gleichen  Volumen  3proz.  wässeriger  Cyan- 
kaliumlösung,  so  zeigt  sich  nach  etwa  10  Sekunden  eine  schöne, 
helle  Rosafärbung,  die  zwar  schwächer  ist  als  die  entsprechende  der 
Gallussäure,  aber  wie  diese  beim  Stehen  verschwindet  und  beim  Schüt- 
teln wiederkehrt. 

Beim  6  stündigen  Kochen  mit  der  40  fachen  Menge  einer  etwa 
Iproz.  Wasserstoffsuperoxydlösung  trat  eine  dunkelbraune 
Färbung  ein,  aber  kein  Niederschlag.  Bei  gleicher  Verwendung  von 
lOproz.  Wasserstoff superoxydlösung  wurde  eine  klare,  farblose  Flüssig- 
keit erhalten. 
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Über  ihr  Verhältnis  zum  alten  Präparat  von  krystallisiejrter  Di- 
gallussäure haben  wir  uns    oben  schon  geäußert. 

Methylierung  der  w-Digallussäure  mit  Diazomethan. 

0,5  g  entwässerte  und  fein  gepulverte  w-Digallussäure  wurde  in 
20  ccm  reinem  Chloroform  suspendiert  und  unter  Eiskühlung  Diazo- 
methan (aus  2,5  ccm«  käuflicher  Nitrosomethylurethanlösung)  zu- 
destilüert.  Dabei  findet  Lösung  statt  mit  gelber  Farbe  wegen  des 
überschüssigen  Diazomethkns.  Man  läßt  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
10 — 15  Minuten  stehen,  verdunstet  dann  unter  geringem  Druck  zum 
Sirup,  versetzt  diesen  mit  5  ccm  reinem  Methylalkohol  und  impft  mit 
einem  Kryställchen  von  Pentamethyl-w-digallussäure-methyl- 
ester.  Sofort  beginnt  die  Krystallisation,  und  der  Niederschlag  wird 
nach  etwa  einer  Stunde  abgesaugt.  Ausbeute  0,4  g;  die  Mutterlauge 
gibt  nur  noch  geringe  Krystallisation;  Gesamtausbeute  etwa  65%  der 
Theorie.  Einmaliges  ITmkrystaUisieren  aus  Methylalkohol  genügt  zur 
völligen  Reinigung. 

0,1613  g  Sbst.:  0,3491g  CO^,  0,0783  g  H^O.  . 

CaoHjjOj  (406,18).     Ber.  C  59,09,  H  5,46. 

Gef.   „  59,03,   „   5,43. 

Das  Präparat  zeigte  keinen  Unterschied  von  dem  früher  beschrie- 
benen, aus  dem  Chlorid  der  Pentamethyl-w-digallussäure  dargestellten 
Produkt^) ;  es  zeigte  wie  jenes  den  von  Mauthner  angegebenen  Schmelz- 
punkt 127 — 128°,  und  auch  die  Mischprobe  mit  unserem  alten  Präparat 
gab  keine  Depression.  Wir  erblicken  in  dem  Versuch  den  Beweis,  daß 
unsere  Digallussäure  wirklich  die  w^^a- Verbindung  ist. 

Pentacetyl-w-digallussäure. 

Beim  Erhitzen  von  1  g  entwässerter  w-Digallussäure  mit  20  ccm 
frisch  destilliertem  Essigsäureanhydrid  auf  100°  trat  beim  häufigen 
Schütteln  in  ^2  Stunde  I/ösung  ein.  Die  Flüssigkeit  wurde  noch  weitere 
15  Minuten  auf  100°  erhitzt  und  dann  unter  stark  vermindertem  Druck 
aus  dem  Wasserbad  abdestilliert.  Der  zurückbleibende  Sirup  enthielt 
außer  etwas  Essigsäureanhydrid  noch  andere  in  Alkali  unlöshche  Pro- 
dukte, wahrscheinlich  das  gemischte  AnhydridvonAcetyl-digallus- 
säure  und  Essigsäure.  Um  diese  zu  zerstören,  wurde  der  Sirup  in 
6  ccm  Aceton  gelöst,  mit  6  ccm  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  Ka- 
liumbicarbonat  versetzt  und  etwa  10  Minuten  geschüttelt,  bis  eine  klare 
Mischung  entstanden  war.  Nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  fiel  auf 
Zusatz  von  überschüssiger  Salzsäure  ein  öl  aus,  das  nach  einigen  Stunden 

1)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  45.  2720  [1912].    (5.  298.) 
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krystallinisch  erstarrte.  Ausbeute  1,58  g  oder  95%  der  Theorie.  Das 
Produkt  wurde  in  160  ccm  .heißem  Toluol  gelöst  und  schied  sich  beim 
Erkalten  größtenteils  in  feinen,  meist  sternförmigen  Nädelchen  aus. 
Diese  wurden  nochmals  aus  2  ccm  warmem  Eisessig  umkrystallisiert, 
der  dicke  Brei  von  feinen,  biegsamen  Nadeln  mit  einigen  Kubikzenti- 
metern Äther  angerührt,  abgesaugt  und  für  die  Analyse  bei  100°  und 
15 — 20  mm  über  Phosphorpentoxyd  mehrere  Stunden  getrocknet. 

0.1496  g  Sbst.:  0,2963  g  COg,  0,0490  g  H^O. 

C24H20OJ4  (532,16).    Ber.  C  54.12,  H  3.79. 

Gef.   „  54.02.    ,.   3,67. 

Die  Säure  sintert  von  etwa  184°  an  und  schmilzt  bei  191 — 192° 
(korr.  193 — 194°)  zu  einer  klaren  Flüssigkeit,  während  Triacetyl- 
gallussäure  nach  den  Angaben  der  Literatur  bei  169 — 170°  schmilzt 
und  1,4%  weniger  Kohlenstoff  enthält.  Sie  löst  sich  in  kaltem  Methyl- 
und  Äthylalkohol  in  der  Wärme  leicht,  in  der  Kälte  schwerer;  von 
Chloroform,  Essigäther  und  Aceton  wird  sie  leicht,  von  kaltem  Eis- 
essig und  Äther  recht  schwer  gelöst.  In  Wasser  und  Petroläther  ist  sie 
nahezu  unlöslich;  leicht  wird  sie  von  Natriumbicarbonatlösung  auf- 
genommen. Der  Versuch,  die  entsprechende  Pentabenzoylverbindung 
durch  Behandlung  von  w-Digallussäure  mit  Pyridin  imd  Benzoyl- 
chlorid  zu  gewinnen,  ist  uns  bisher  nicht  gelungen;  denn  das  Haupt- 
produkt der  Reaktion  war  in  kaltem  Alkali  unlöslich. 


Vergleich  unserer  w-Digallussäure  mit  Nierensteins  gleich- 
namiger Substanz. 

Wir  stellen  die  Verschiedenheiten  in  folgender  Tabelle  zusammen: 


Unsere  Beobachtungen 


Nierensteins  Angaben 


Sinterung 

Schmelzpunkt  unter  Zer- 
setzung 

Pentacetylderivat,  Schmelz- 
punkt 

Kochen  mit  Wasserstoff- 
superoxyd 

Färbung    mit  Cyankalium- 
lösung 


von  260°  (korr.)  an 
gegen  271°  (unkorr.) 

191—192°  (unkorr.) 

kein  Niederschlag 

Eintritt  innerhalb 
10  Sekunden 


von  214°  an 
268—270° 


211—214° 


Niederschlag  von  BUagsäure 

erst  nach  einigem  Stehen, 
wobei  Hydrolyse  zu  Gallus- 
säure angenommen  wird 


Um  unsere  durch  diese  Abweichungen  hervorgerufenen  Zweifel 
an  der  Struktur  der  Nierensteinschen  Verbindung  zu  prüfen,  haben 
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wir  noch  versucht,  diese  nach  seiner  allerdings  sehr  knapp  gehaltenen 
Vorschrift  aus  Tannin  darzustellen.  Das  ist  uns  leider  bisher  nicht 
gelungen. 

Anhydrid  der  Trimethyl-gallussäure. 

5  g  Trimethyl-galloylchlorid,  4,6  g  Trimethyl-gallussäure  und  3  g 
reines  trockenes  Chinolin  wurden  in  25  ccm  trockenem  Chloroform  ge- 
löst^ die  Mischung  3  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aufbewahrt 
und  dann  in  500  ccm  Alkohol  eingegossen.  Sofort  schied  sich  das  An- 
hydrid in  mikroskopischen,  farblosen  Nadeln  ab,  die  nach  72  Stunde 
abgesaugt  wurden.  Ausbeute  7,45  g  oder  85%  der  Theorie.  Sie  wurden 
aus  heißem  Benzol  umkrystallisiert  und  zur  Analyse  bei  100°  und  15  mm 
über  Phosphorpentoxyd  getrocknet. 

0,1574  g  Sbst.:  0,3406  g  COj,  0,0776  g  HaO. 

CjoHjjOj  (406,18).      Ber.  G  59,09.  H  5,46. 

Gef.    „  59,02,    „   5,52. 

Das  Anhydrid,  welches  isomer  ist  mit  dem  Methylester  der  beiden 
Pentamethyl-digallussäuren,  schmilzt  bei  160 — 161°  (korr.).  Es  kry- 
stallisiert  aus  heißem  Bisessig  in  zentimeterlangen  Nadeln,  es  ist  unlös- 
lich in  Wasser  und  Alkalibicarbonatlösung.  Auch  gegen  Alkalien  ist 
es  wegen  seiner  geringen  Löslichkeit  verhältnismäßig  beständig. 

Gemischtes  Anhydrid  der  Trimethyl-gallussäure  und  der 

Pentamethyl-w-digallussäure. 

0,5  g  Pentamethyl-w-digallussäure  wurden  in  5  ccm  trockenem 
Chloroform  gelöst,  0,29  g  Trimethyl-galloylchlorid  und  0,18  g  Chinolin 
zugefügt,  die  klare  Mischung  2  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
aufbewahrt  und  dann  in  180  ccm  Alkohol  eingegossen,  wobei  das  An- 
hydrid in  feinen  Nädelchen  ausfiel.  Ausbeute  90%  der  Theorie.  Zur 
Reinigung  wurde  nochmals  in  heißem  Benzol  gelöst,  mit  viel  Äther 
gefällt  und  für  die  Analyse  bei  100°  und  15  mm  über  Phosphorpent- 
oxyd getrocknet. 

0,1361g  Sbst.:  0,2963g  COg.  0,0618g  Ufi. 

CjjjHgoOig  (586,24).    Ber.  C  59,36,  H  5,16. 

Gef.   „  5^,37,    „   5,08. 

Die  Substanz  schmilzt  bei  165 — 166°  (korr.),  also  nur  einige  Grade 
höher  als  das  Anhydrid  der  Trimethylgallussäure,  mit  dem  sie  auch 
in  der  prozentischen  Zusammensetzung  und  der  Löslichkeit  große 
Ähnlichkeit  hat.  Dagegen  zeigte  die  Mischprobe  beider  Substanzen 
eine  erhebliche  Depression  des  Schmelzpunktes.  Wie  schon  erwähnt, 
konnte  dies  gemischte  Anhydrid  identifiziert  werden  mit  einem  Kör- 
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per,  den  wir  früher  bei  der  Synthese  der  Pentamethyl-w-digallussäure^) 
in  kleiner  Menge  als  Nebenprodukt  erhielten.  Der  damals  beobachtete 
Schmelzpunkt  von  159 — 160°  ließ  sich  durch  Umkrystallisieren  noch 
um  3°  erhöhen  und  die  Mischprobe  mit  dem  jetzigen  Präparat  ergab 
keine  Depression.  Auch  die  Analyse  des  alten  Präparates,  die  wir 
früher  nicht  ausgeführt  hatten,  bestätigt  die  Annahme  der  Identität. 

0.1413  g  Sbst.:  0,3068  g  COg,  0,0657  g  HjO. 

C29H30O13  (586,24).    Ber.  C  59,36,  H  5,16. 

Gef.    „  59,22,    „   5,20. 

Die  Entstehung  des  Körpers  bei  der  Synthese  der  Pentamethyl- 
w-digallussäure  ist  auch  leicht  erklärlich  durch  die  Annahme,  daß  die 
Pentamethyl-digallussäure  in  der  alkahschen  Lösung  in  weitere  Wechsel- 
wirkung mit  Trimethyl-galloyichlorid  tritt.  Daß  solche  Anhydride 
überhaupt  in  wässerig-alkalischer  Lösung  entstehen  können,  ist  be- 
dingt durch  ihre  verhältnismäßig  große  Beständigkeit  gegen  wässerige 
Alkalien. 

Pentamethyl-/)-digallussäure^). 

Sie  entsteht  aus  dem  Chlorid  der  Trimethyl-gallussäure  und  der 
Syringasäure  ganz  auf  die  gleiche  Art,  wie  es  für  die  isomere  Penta- 
methyl-w-digallussäure  beschrieben  wurde  ^).  Ausbeute  75%  der 
Theorie.  Als  Nebenprodukt  wurde  hier  ein  ähnlicher  anhydridartiger 
Körper  beobachtet  wie  bei  der  Pentamethyl-w-digallussäure ;  wir  haben 
aber  seine  Zusammensetzung  nicht  festgestellt.  Zum  Umlösen  emp- 
fiehlt sich  Aceton  und  Wasser  oder  Chloroform.  Die  Säure  bildet  dann 
mikroskopische,  meist  viereckige,  rhomboederähnliche  Blättchen. 

0.1332  g  Sbst.  (bei  15  mm  und  100°  getrocknet):  0,2850g  COg,  0,0633  g  HgO. 

C19H20O9  (392,16).      Ber.  C  58,14.  H  5,15. 

Gef.    „  58,35,    „   5,32. 

Die  Säure  schmolz  bei  218—219°  (korr.  221—222°). 

Methylester.  Er  wurde  mit  Diazomethan  bereitet,  um  jede 
tiefergreifende  Zersetzung  zu  vermeiden.  Zu  dem  Zweck  haben  wir 
1  g  Säure  in  20  ccm  Chloroform  gelöst  und  eine  ätherische  Diazo- 
methanlösung  zugefügt.  Die  stark  gelbe  Flüssigkeit  blieb  nach  Been- 
digung der  Gasentwicklung  noch  15  Minuten  stehen,  dann  wurde  sie 
unter  geringem  Druck  verdunstet  und  der  zurückbleibende  Sirup  mit 


1)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  45.  2718  [1912].    (S.  297.) 

2)  Ich  habe  die  Verbindung  zuerst  durch  Herrn  Richard  Lepsius  dar- 
stellen lassen,  und  sie  ist  auch  in  dessen  Inaug;ural-I>issertation,  Berlin  191 1 . 
S.  44,  beschrieben.  E.  Fischer. 

3)  Berichte  d.  d.  ehem.  Oesellsch.  45,  2718  [1912].    (S.  296.) 
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10  ccm  Methylalkohol  Übergossen.  Dabei  verwandelt  sich  der  Ester 
in  dünne,  lange  Prismen.  Sie  wurden  nochmals  aus  heißem  Methyl- 
alkohol umkrystallisiert,  wobei  gewöhnlich  dickere,  rhomboederähn- 
liche  Krystalle  entstehen. 

0,1504g  Sbst.  (bei  100°  getrocknet):  0.3244g  COg,  0,0752g  H^O. 

Cj^HjjOj  (406.18).     Ber.  C  59.09.  H  5,46. 

Gef.    „  58.82.   ,.   5.60. 

Der   Ester   schmolz   bei   170—171°    (korr.    172—173°),    während 
Mauthneri)  16^—170°  gefunden  hat. 


Tribenzoyl-gallussäurechlorid,    (CeH5C02)3CeH2.COCl . 

Die  Chlorierung  der  Tribenzoyl-gallussäure  muß  mit  einiger  Vor- 
sicht geschehen;  denn  sowohl  bei  -^wendung  von  Phosphorpenta- 
chlorid  wie  von  Thionylchlorid  entsteht  beim  Erwärmen  auf  dem 
Wasserbade  ein  Produkt,  das  1—^2%  Chlor  zu  viel  enthält  und  durch 
Krystallisation  schwer  zu  reinigen  ist.  Wie  es  scheint,  handelt  es  sich 
lun  Beimengung  einer  Substanz,  die  Chlor  am  Benzolkern  enthält. 
Diese  Schwierigkeit  wird  durch  folgende  Vorschrift  beseitigt: 

20  g  fein  gepulverte  reine  Tribenzoyl-gallussäure  vom  Schmelz- 
punkt 191 — 192°  (korr.) 2)  und  8,8  g  Phosphorpentachlorid  werden,  in 
einer  Stöpselflasche  bei  Zimmertemperatur  mit  120  ccm  trockenem 
Chloroform  Übergossen  und  unter  zeitweiligem  öffnen  des  Gefäßes  eine 
halbe  Stunde  geschüttelt,  bis  alles  oder  doch  fast  alles  in  Lösung  ge- 
gangen ist.  Die  wenn  nötig  rasch  filtrierte  Flüssigkeit  wird  sofort  unter 
vermindertem  Druck  bei  Zimmertemperatur  eingedampft.  Der  zurück- 
bleibende farblose  Sirup  erstarrt  nadh  kurzer  Zeit  zu  schönen,  breiten, 
weißen  Nadeln.  Sie  werden  scharf  abgepreßt,  mit  wenig  Tetrachlor- 
kohlenstoff kalt  angerührt,  wieder  abgepreßt  und  schließlich  aus  30  ccm 
Tetrachlorkohlenstoff  umkrystallisiert.  Luftfeuchtigkeit  ist  bei  allen 
diesen  Operationen  möglichst  fernzuhalten.  Die  Ausbeute  an  reinem 
Produkt  beträgt  etwa  15  g. 

Zur  Analyse  wurde  bei  15 — 20  mm  Druck  und  100°  über  Phosphor- 
pentoxyd  getrocknet. 

0,1772  g  Sbst. :  0,4330  g  CO,,  0,0566  g  HgO .  —  0,1630  g  Sbst. :  0,3995  g  CO, , 
0,0512g  HjO.  —  0.2515g  Sbst.:  0,0732g  AgCl  (mit  Kalk).  —  0,2327g  Sbst.: 
0.0683  g  AgCl  (mit  Kalk). 

C28H17O7CI  (500,60).      Ber.  C  67.12,  H  3,42,  Cl  7,08. 

Gef.   „  66,64,  66,84.    „   3.57,  3.51,    „   7,20,  7,26. 


1)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  [2]  84,  142  [1911]. 

2)  Vgl.  Binhorn  und  Hollandt,  Liebigs  Annal.  d.  Chem.  301>  110  [1898] 

Fischer,  Depside.  21 
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Die  Substanz  schmilzt  bei  124 — 126°  (korr.).  Sie  löst  sich  leicht 
in  Chloroform,  Aceton,  Benzol  und  Essigester,  ziemlich  schwer  in  Al- 
kohol und  recht  schwer  in  Äther  und  Petroläther. 

Tribenzoyl-gallussäureäthylester. 

Er  entsteht  durch  Einwirkung  von  Alkohol  auf  das  Chlorid.  Löst 
man  2  g  des  letzteren  in  10  ccm  heißem  absoluten  Alkohol,  so  fällt 
nach  einiger  Zeit  aus  der  erkalteten  Flüssigkeit  ein  farbloser  Sirup. 
Er  wurde  nach  einigen  Stunden  durch  Erwärmen  wieder  gelöst,  und  aus 
dieser  Flüssigkeit  schied  sich  beim  Abkühlen  und  Reiben  der  Ester 
krystallinisch  ab.  Ausbeute  1,7  g.  Zur  Reinigung  wurde  aus  der  20- 
fachen  Menge  heißem  Alkohol  und  nochmals  aus  der  gleichen  Menge 
heißem  Ligroin  (Siedepunkt  90 — 100*^)  umkrystallisiert  und  die  feinen, 
büschelförmig  vereinigten  Nadeln  im  Vakuumexsiccator  getrocknet. 

0.1507  g  Sbst.:  0,3891g  COa,  0,0592  g  HaO. 

CgoHjgOg  {510.18).      Ber.  C  70,56.  H  4,35. 

Gef.    „  70,42.    „  4,40. 

Der  Ester  schmilzt  bei  126 — 128°  (korr.).  Er  ist  in  Aceton,  Ben- 
zol, Chloroform  und  Essigester  sehr  leicht  löslich,  etwas  schwerer  in 
Tetrachlorkohlenstoff,  ziemlich  schwer  in  Alkohol  und  Äther,  sehr 
schwer  in  Petroläther. 

[Tribenzoyl-gallussäurej-anhydrid,  [(CeH5C02)3CeH2.CO]2.0. 

1,^8  g  Tribenzoyl-gallussäure  wurden  mit  einer  Lösung  von  2  g 
Tribenzoyl-galloylchlorid  und  0,55  g  trockenem  Chinolin  in  10  ccm 
trockenen  Chloroform  geschüttelt.  Nach  5  Stunden  war  völlige  Lösung 
eingetreten.  Die  Flüssigkeit  wurde  noch  24  Stunden  bei  Zimmertempe- 
ratur aufbewahrt,  dann  unter  Umschütteln  langsam  mit  50  ccm  ab- 
solutem AJkohol  versetzt.  Das  Anhydrid  fiel  dabei  in  breiten,  manch- 
mal sternförmig  verwachsenen  Nädelchen  aus.  Die  Ausbeute  war  nahezu 
quantitativ.  Zur  Reinigung  wurde  aus  Chloroform  und  Alkohol,  dann 
noch  einmal  aus  Benzollösung  mit  Alkohol  gefällt,  dabei  krystallisiert 
es  langsam  in  geraden  Nädelchen.  Zur  Analyse  war  bei  15 — 20  mm 
Druck  und  78°  über  Phosphorpentoxyd  getrocknet. 

0.1644g  Sbst.:  0,4280g  COj,  0.0549g  HjO. 

C56H84O15  (946,27).    Ber.  C  71.02,  H  3,62. 

Gef.   „  71,00.    „   3,74. 

Der  Körper  schmilzt  bei  195 — 196°  (korr.)  nach  geringem  Sintern. 
Mit  der  freien  Säure  gemischt,  schmilzt  er  schon  unter  180°.  Mit 
Eisenchlorid  gibt  er  in  Acetonlösung  keine  Färbung.    Er  löst  sich 
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leicht  in  Benzol,  Aceton,  Chlorofonn,  schwer  in  Alkohol  und  Äther 
und  sehr  schwer  in  Petroläther. 

Gegen  Alkohol  ist  das  Anhydrid  beständiger  als  einfache  Körper 
dieser  Klasse,  denn  es  läßt  sich  aus  heißem  Alkohol  umkrystalli- 
sieren.  Dagegen  wird  es  durch  mehrstündiges  Kochen  mit  Alkohol 
zersetzt. 

Tetra-(tribenzoyl-galloyl)-tribromphenol-glucosid, 

(C28Hi707)4C<jH70e.C8H2Br3 . 

Es  wurden  5,08  g  Tribenzoyl-galloylchlorid  (5  Mol.)  und  1,32  g  sorg- 
fältig getrocknetes  Chinolin  (5  Mol.)  in  15  ccm  trockenem,  alkohol- 
freiem Chloroform  gelöst,  dann  1  g  (1  Mol.)  Tribromphenol-glucosid^) 
zugefügt  und  geschüttelt,  bis  nach  etwa  30  Stunden  das  Glucosid  klar 
gelöst  war.  Die  Flüssigkeit  blieb  noch  4  Tage  bei  Zimmertemperatur 
stehen.  Durch  Eingießen  in  200  ccm  absoluten  Alkohol  wurde  nun  das 
Kuppelungsprodukt  isoliert  und  zur  Reinigung  6  mal  aus  der  Lösung 
in  etwa  15  ccm  Aceton  durch  Eingießen  in  etwa  120. ccm  absoluten 
Alkohol  gefällt.  Die  Ausbeute  betrug  3  g.  Zur  Analyse  und  opti- 
schen Bestimmung  wurde  bei  15 — 20  mm  Druck  über  Phosphor- 
pentoxyd  zunächst  bei  Zimmertemperatur,  dann  bei  78°  mehrere 
Stunden  getrocknet.  Die  Substanz  verlor  jetzt  bei  100°  unter  gleichen 
Bedingungen  nicht  mehr  an  Gewicht. 

0,1499  g  Sbst. :  0.3485  g  COg,  0,0466  g  H^O .  -  0,1812  g  Sbst. :  0,0446  g  AgBr 
(nach  Carius).  —  0,2124g  Sbst.:  0,0497g  AgBr  (mit  Kalk). 

C^^U^jO^Bt^  (2349.4).     Ber.  C  63,34.  H  3,30,  Br  10,21. 

Oef.    „  63,41,    „   3,48,    „    10,47,  9,96. 

I.  0,2094g  Sbst.,  Gesamtgewicht  der  Lösung  in  Acetylentetrachlorid 
2,0299  g,  df  =  1,588,  Drehung  im  V2-dm-Rohr  bei  20°  für  Natrium- 
licht 2,54°  nach  links.    Mithin  [oc]^  =  —31,01°. 

Ein  Präparat  anderer  Darstellung,  das  12  mal  umgefällt  war,  zeigte 
annähernd  das  gleiche  Drehungsvermögen: 

II.  0,2361  g  Sbst.,  2,5054g  Gesamtgewicht,  df  =  1,574,  Drehung 
für  Natriumlicht  bei  20°  hn  1-dm-Rohr  4,54°  nach  links.  Mithin 
[«]«»=— 30,61°. 

Die  Substanz  ist  ein  amorphes  weißes  Pulver,  in  Wasser  unlös- 
lich, in  Äther,  Alkohol  und  Ligroin  sehr  schwer,  in  Benzol,  Aceton, 
Essigester,  Chloroform  und  Acetylentetrachlorid  leicht  löslich.  Beim 
Erhitzen  im  Capillarrohr  beginnt  sie  gegen  130°  zu  sintern  und  ist 
gegen  155°  zu  einem  durchsichtigen  Sirup  geschmolzen. 


1)  E.  Fischer  und  H.  Strauß,  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  45,  2472  [1912]. 

21* 
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Hexa-(tribenzoyl-galloyl)-mannit,  (C2sRi'jOt)^Cq11sOq  . 

0,26  g  gebeutelter  und  sorgfältig  getrockneter  Mannit  (1  Mol.) 
wurden  bei  36 — 37°  mit  einer  Lösung  von  5  g  Tribenzoyl-galloylchlorid 
(7  Mol.)  und  2,6  g  trockenem  Chinolin  in  15  ccm  trockenem,  reinem 
Chloroform  geschüttelt,  bis  nach  24  Stunden  klare  Lösung  eingetreten 
war,  und  die  Flüssigkeit  dann  noch  3  Tage  bei  Zimmertemperatur 
aufbewahrt.  Beim  Eingießen  in  120  ccm  Alkohol  fiel  der  Hexa-(tri- 
benzoyl-galloyl) -mannit  als  farblose  Masse  aus.  Er  wurde  durch  zwölf- 
maliges  Fällen  aus  Acetonlösung  mit  Alkohol  gereinigt  und  bei  15 — 20  mm 
Druck  über  Phosphorpentoxyd  erst  bei  Zimmertemperatur,  dann  bei 
78°  getrocknet. 

0,1229  g  Sbst.:  0,3180  g  COj,  0,0404  g  Ufi. 

Ci74H„o04«  (2967).    Ber.  C  70,38,  H  3,73. 

Gef.   „  70,57,    „   3,68. 

I.  0,2396  g  Sbst.,  Gesamgewicht  der  Lösung  in  Acetylentetrachlo- 
rid  2,4770  g,  df  =  1,562,  Drehung  im  1-dm-Rohr  bei  20°  für  Natrium- 
licht 2,88°  nach  rechts.   Mithin  [a]g>  =  +  19,06°. 

II.  0,2417  g  Sbst.,  (nur  10 mal  umgefällt),  2,6330  g  Gesamtgewicht, 
df  =  1,565,  Drehung  für  Natriumlicht  bei  20°  im  1-dm-Rohr  2,82° 
nach  rechts.    Mithin  [oc]^  =  +  19,63°. 

Die  Substanz  ist  ein  in  Wasser,  Alkohol,  Äther  und  Ligroin  sehr 
schwer,  in  Benzol,  Essigester,  Aceton,  Chloroform  und  Acetylentetra- 
chlorid  leicht  lösliches  amorphes  Pulver.  Beim  Erhitzen  im  Capillar- 
rohr  beginnt  es  gegen  125°  zu  sintern  und  ist  gegen  150°  zu  durch- 
sichtigen Tröpfchen  geschmolzen. 

Tetrabenzoyl-phenylglucosazon,  {C Jl^. CO) ^C^lifi^{l>l 2^. 0^11^)2 • 

1  g  fein  zerriebenes  und  sorgfältig  getrocknetes  reines  Phenylgluco- 
sazon  wurde  mit  einer  Lösung  von  3,15  g  Benzoylchlorid  (8  Mol.)  und 
6,3  g  trockenem  Chinolin  in  15  ccm  trockenem  Chloroform  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  48  Stunden  geschüttelt,  bis  klare  Lösung  eingetreten 
war.  Die  rote  Flüssigkeit  blieb  noch  24  Stunden  bei  Zimmertemperatur 
stehen.  Dann  wurde  zur  Entfernung  des  Chinolins  zweimal  mit  5n- 
Salzsäure  ausgeschüttelt,  mit  Wasser  gewaschen,  mit  Chlorcalcium 
kurz  getrocknet  und  mit  220  ccm  Petroläther  versetzt.  Das  Benzoyl- 
glucosazon  fiel  dabei  als  fester,  gelber,  amorpher  Niederschlag.  Zui 
Reinigung  wurde  in  Äther  gelöst,  von  einem  geringen  Rückstand  ab- 
filtriert, mit  Petroläther  wieder  gefällt,  dies  noch  einmal  wiederholt 
und  das  Produkt  bei  15 — 20  mm  Druck  über  Phosphorpentoxyd  erst 
bei  Zimmertemperatur,  dann  2  Stunden  bei  78°  getrocknet. 
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0,1505g  Sbst.:  0,3950g  COj,  0,0680g  HjO.  —  0,1698g  Sbst.:  ll,Occm  N 
(18°,  764  mm)  (SSproz.  KOH). 

C4«H8808N4  (774,34).     Ber.  C  71,29.  H  4,95,  N  7,24. 

Gef.   ,,  71,58,    ,,   5,06,   ,,  7,54. 

I.  0,2724  g  Sbst.,  Gesamtgewicht  der  I^ösung  in  Acetylentetra- 
chloridt^2,9546  g,  df  =  1,550,  Drehung  im  V2-<im-Rohr  bei  20°  für 
AuerUciit  0,83°  nach  links.    Mithin  [a]'*' = —11,54°. 

II.  0,1268  g  Sbst. ,  (noch  zweimal  aus  Äther  mit  Petroäther  gefällt), 
1,3578  g  Gesamtgewicht,  df  =  1,550,  Drehung  wie  oben  0,88°  nach 
Hnks.   Mithin  [oc]"^  =  — 12,16°. 

Die  Substanz  ist  ein  gelbes  amorphes  Pulver,  leicht  löslich  in  Ace- 
ton, Benzol,  Chloroform  und  Äther,  etwas  schwerer  in  Alkohol,  unlös- 
lich in  Wasser.  Im  Capillarrohr  erhitzt,  beginnt  sie  gegen  100°  zu 
sintern,  ist  gegen  130°  geschmolzen  und  beginnt  gegen  140°  sich  unter 
Gasentwicklung  zu  zersetzen. 

/)- Jodphenylmaltosazon,    CigHgoOe.  (N^H.CeHJjg. 

Zu  einer  Lösung  von  6  g  Maltoson^)  in  15  ccm  Wasser  gibt  man 
eine  noch  warme  Lösung  von  9  g  />-Jodphenylhydrazin*)  in  50  ccm 
Alkohol.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  rasch  gelb,  und  nach  Sstündigem 
Aufbewahren  im  Brutraum  beginnt  beim  Reiben  die  Krystallisation 
des  Osazons  in  gelben  Nädelchen.  Man  läßt  noch  15  Stunden  bei  35 — 40° 
stehen,  saugt  den  Niederschlag  ab,  wäscht  mit  Alkohol  nach  und  bringt 
ihn  durch  Aufkochen  mit  80  ccm  verdünnten  Alkohol  (von  ca.  60%) 
und  Zusatz  von  600  ccm  heißem  absolutem  Alkohol  in  Lösung.  Beim 
Erkalten  krystallisiert  das  Osazon  in  gelben  Nädelchen.  Es  wurde  noch 
einmal  auf  die  gleiche  Weise  umkrystallisiert  und  unter  vermindertem 
Druck  erst  im  Exsiccator  bei  Zimmertemperatur,  dann  bei  78°  bis  zur 
Konstanz  getrocknet.    Ausbeute  4  g. 

0,1731  g  Sbst. :  0,2348  g  CO,,  0,0650  g  HgO .  —  0,1464  g  Sbst. :  0,0886  g  AgJ . 
—  0,1499g  Sbst.:  9,3  ccm  N  (17°,  762  mm  über  33proz.  KOH). 

C24H30O9NJ2  (772,12).     Ber.  C  37,30,  H  3,92,  N  7,26,  J  32,87. 

Gef.   „  36,99,   „  4.20,   „  7,24,  „  32,71. 

Bei  ziemüch  raschem  Erhitzen  im  Capillarrohr  schmilzt  das  Osazon 
nach  geringem  Sintern  bei  208°  (korr.)  unter  Zersetzung.  Doch  ist, 
wie  bei  allen  Osazonen,  der  Schmelzpunkt  sehr  von  der  Art  des  Er- 
hitzens  abhängig.  In  Wasser  und  den  gewöhnlichen  organischen  Lö- 
sungsmitteln ist  es  schwer  lösUch,  ziemHch  leicht  in  warmem  OOproz. 
Alkohol,  sehr  leicht  in  Pyridin. 

1)  B.  Fischer  und  E.  F.  Armstrong,  Berichte  d.  d.  ehem.  GeseUsch.  35, 
3141  [1902]  und  E.  Fischer,  Berichte  d.  d.  ehem.  GeseUsch.  44,  1903  [1911]. 

2)  A.  Neufeld,  Liebigs  Annal.  d.  Chem.  «48,  98  [1888]. 
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Zur  optischen  Bestimmung  diente  eine  etwa  5proz.  Lösung 
in  Pyridin,  die  hellgelb  und  für  Natriumlicht  gut  durchlässig  war. 
Die  Drehung  bleibt  beim  Aufbewahren  der  Lösung  nicht  kon- 
stant, sondern  nimmt  erst  rasch,  dann  allmählich  langsamer  ab,  und 
die  Farbe  der  Lösung  geht  langsam  in  Hellrot  über.  Nach  3  Tagen 
schien  die  Drehung  einen  Endwert  erreicht  zu  haben,  doch  war  dann 
die  Lösung  für  Natriumlicht  undurchsichtig  geworden  und  konnte 
nicht  weiter  beobachtet  werden. 

I.  0,1159  g  Sbst.,  Gesamtgewicht  der  Lösung  2,3533  g,  df  =  1,004, 
Drehung  im  1-dm-Rohr  für  Natriumlicht  bei  20°  15  Minuten  nach  dem 
Auflösen  4,10°  nach  rechts,  nach  24  Stunden  3,39°  nach  rechts,  nach 
48  Stunden  3,40°  nach  rechts.  Mithin  [oc]^  =  +  82,92°  nach  15 Minuten. 
=  +68,56°  nach  24  Stunden,  ==  +  68,76°  nach  48  Stunden. 

II.  0,0916  g  Sbst.,  Gesamtgewicht  der  Lösung  1,8535  g,  df  =  1,004, 
Drehung  im  1-dm-Rohr  für  Natriumlicht  bei  20°  8  Minuten  nach  dem 
Auflösen  4,14°  nach  rechts,  nach  32  Stunden  3,30°  nach  rechts,  nach 
48  Stunden  3,28°  nach  rechts.  Mithin  [(x]^  =+  83,44°  nach  8  Minuten, 
--  4  66,51°  nach  32  Stunden,  =  +  66,11  °  nach  48  Stunden.   . 

Hepta-(tribenzoyl-galloyl)  -/>-  jodphenyl-maltosazon, 

[C28Hi707]7Ci2Hi309(N2H.  CeH4J)2 . 

0,857  g  ^-Jodphenylmaltosazon  (1  Mol,)  wurden  mit  einer  Lösung 
von  5  g  Tribenzoyl-galloylchlorid  (9  Mol.)  und  2,6  g  trockenem  Chi- 
nolin  (18  Mol.)  in  10  ccm  trockenem  Chloroform  bei  Zimmertemperatur 
etwa  1  Stunde  geschüttelt,  bis  das  Osazon  klar  gelöst  war,  und  die 
Lösung  3  Tage  bei  Zimmertemperatur  aufbewahrt.  Der  weitere  Verlauf 
der  Synthese  ließ  sich  optisch  verfolgen.  Nach  2  Stunden  betrug  für 
weißes  Licht  im  V2"^"^"^ohr  die  Drehung  +2,06°,  nach  25  Stunden 
— 0,  23°,nach  42  Stunden  —0,42°,  nach  65  Stunden  —0,39°.  Die  Kon- 
stanz der  Drehung  war  ein  Zeichen  für  die  Beendigung  der  Reaktion. 
Durch  Eingießen  in  120  ccm  Alkohol  wurde  das  Produkt  isoliert,  durch 
5  maliges  Fällen  der  Acetonlösung  mit  Alkohol  gereinigt  und  bei  15 
bis  20  mm  Druck  über  Phosphorpentöxyd  erst  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur, dann  bei  78°  getrocknet. 

0.1715  g  Sbst :  0.4125  g  COg,  0.0564  g  H^O.  —  0.2300  g  Sbst. :  0.0270  g  JAg. 
—  0,2300  g  Sbst. :  2.8  ccm  N  (18°.  760mm)  (33  proz.  KOH).  —  0,1486  g  Sbst.  (drei- 
mal umgefällt,  von  einer  anderen  Portion):  0,3586g  CO2,  0,0491g  HjO. 

CgaoHijjjOögNJg  (4021).     Ber.  C  65,66,  H  3,56,  N  1.39.  J  6,31. 

Gef.    ..  65,60,  65,81,    „   3,68,  3.70.    ,.    1.41.  ..  6.35. 

I.  0,2268  g  Sbst.  (fünfmal  umgefällt).  2,4320jg  Gesamtgewicht  der 
Lösung  in  Acetylentetrachlorid,    df  =-  1,569,  Drehung  im^l-dm-Rohr 
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bei  20°  für  Auerlicht,  das  durch  eine  Bichromatlösung  filtriert  war, 
1,25?  nach  Hnks.    Mithin  [ocf  =  —  8,54°. 

II.  0.3045  g  Sbst.  (dreimal  umgefällt),  Gesamtgewicht  der  Lösung 
3,2724  g,  df  =  1,569,  Drehung  wie  oben,  1,23°  nach  links.  Mithin 
[a]'^  =  _8,43°. 

III.  0,2274  g  Sbst.  (von  einer  anderen  Portion,  dreimal  umgefällt), 
2,4573  g  Gesamtgewicht,  df  =  1,569,  Drehung  wie  oben  1,27°  nach 
Hnks.    Mithin  [ä]-'  =  — 8,75°. 

Die  Substanz  ist  ein  amorphes  hellgelbes  Pulver,  sehr  schwer 
löslich  in  Alkohol  und  Ligroin,  leicht  in  Aceton,  Chloroform  und  Benzol. 
Im  Capillarrohr  beginnt  sie  gegen  145°  zu  sintern  und  ist  gegen  160° 
zu  einer  roten  Flüssigkeit  geschmolzen. 

Kryoskopie  der  hochmolekularen  Stoffe. 

Das  Bromoform  ist  als  kryoskopisches  Lösungsmittel  von  G. 
Ampolla  und  C.  Ma  nnelli^)  eingeführt  worden.  Für  normal  wirkende 
Substanzen  leiten  sie  als  Konstante  der  molekularen  Emiedrigtmg  den 
mittleren  Wert  144  ab.  Wie  haben  das  Bromoform  der  Firma  Kahl- 
baum nach  sorgfältiger  Reinigimg  benutzt  und  aus  fünf  Bestimmungen 
mit  Naphthalin  den  Mittelwert  143  gefunden,  der  für  die  nachstehenden 
Berechnungen  benutzt  wurde. 

Da  die  meisten  unserer  Substanzen  amorph  waren  und  solche 
bekanntlich  häufig  Lösungsmittel  hartnäckig  zurückhalten,  so  wurde 
auf  die  Trocknung  der  Präparate  besondere  Sorgfalt  verwandt. 
Denn  selbst  ein  sehr  geringer  Gehalt  an  Lösungsmittel,  z.  B.  Alkohol 
oder  Aceton,  würde  gerade  hier  einen  verhältnismäßig  sehr  großen 
Fehler  hervorrufen.  Es  wurde  deshalb  stets  imter  einem  Druck  von 
15 — 20  mm  über  Phosphorpen toxyd  bei  78°  bis  zur  Gewichtskonstanz 
getrocknet.  Durch  besondere  Versuche  überzeugten  wir  uns  noch  bei 
allen  Substanzen,  daß  auch  bei  100°  und  15  mm  keine  Gewichtsabnahme 
eintrat.  Bei  der  höchstmolekularen,  dem  Hepta-(tribenzoylgalloyl)- 
/>-jodphenylnialtosazon  wurde  die  Temperatur  sogar  auf  130°  bei 
15  mm  gesteigert,  wobei  es  im  Laufe  von  2  Stunden  zu  einem  braunen 
Harz  zusammensinterte,  ohne  aber  an  Gewicht  zu  verlieren.  Eine 
\^ollkommene  Garantie  für  die  Austreibung  des  Lösungsmittels  ist 
natürlich  auch  durch  diese  Beobachtungen  nicht  gegeben,  und  wir 
halten  es  für  möglich,  daß  der  stets  zu  klein  gefundene  Wert  für  das 
Molekulargewicht  durch  einen  sehr  kleinen  Rest  des  Lösungsmittels 
bedingt  ist.  Wir  glauben  aber  nicht,  daß  der  Fehler  groß  genug  sein 
körnte,    um    unsere    Beobachtungen    wertlos    zu    machen.     Vielmehr 

1)  Gaz.  chini.  «5.   II.  91  [1895]. 
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scheinen  uns  die  Resultate  dafür  zu  sprechen,  daß  die  Raoult sehen 
Gesetze  einen  größeren  Geltungsbereich  haben,  als  mai^  bis- 
her anzunehmen  geneigt  war.  Um  so  mehr  aber  halten  wir  eS  für 
wünschenswert,  daß  sie  durch  andere  Methoden  der  Molekulargewichts- 
bestimmung kontrolliert  werden. 

Anhydrid  der  Tribenzoyl-gallussäure  (krystallisiert). 

Gewicht  des  Lösungsmittels:  48,78  g. 

Angewandte  Substanz 0,4135  0,7888  1,2728 

Depression 0.131  0,242  0,380 

Molekulargewicht 925,4  955,6  982,0 

Mittelwert  954.  Ber.  946. 

Tetra -(tribenzoyl-galloyl)-tribromphenol-glucosid. 

Gewicht  des  I/ösungsmittels :  49,51  g. 

Angewandte  Substanz 0,2567  0,5731  0,8570 

Depression     .    .    .    .    ! 0,088  0,079  0,120 

Molekulargewicht 1951  2095  2063 

.  Mittelwert:  2036.     Ber,  2349. 

Hexa -(tribenzoyl -gallo  yl)-niannit. 

Gewicht  des  lyösungsmittels :  47,79  g. 

Angewandte  Substanz 0,4596  0,8656  1,2004 

Depression 0,049  0,092  0,132 

Molekulargewicht 2806  2815  2721 

Mittelwert:  2781.     Ber.  2967. 

Hepta-(tribenzoyl-galloyl)-/>-jodphenyl-maltosazon. 

Gewicht  des  Lösungsmittels:  47,72  g. 

Angewandte  Substanz 0,6236  1,3894  2,1800 

Depression 0,050  0,127  0,187 

Molekulargewicht 3737  3278  3493 

Mittelwert:  3503.     Ber.  4021. 

Schließlich  ist  es  uns  eine  angenehme  Pflicht,  Herrn  Dr.  Burk- 
hard Helferich,  der  die  hochmolekularen  Stoffe  bearbeitet  hat,  für 
seine  vortreffliche  Hilfe  besten  Dank  zu  sagen. 
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23.   Emil  Fiseher  und  Karl  Freudenberg:    Ober  das  Tannin 

und  die  Synthese  ähnlicher  Steife.  IV. 

Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  4T,  2485  [1914]. 

(Eingegangen  am  21.  Juli  1914.) 

Schon  in  der  ersten  Mitteilung^)  haben  wir  die  Frage  aufgeworfen, 
ob  die  Verschiedenheit  unserer  Resultate  von  denjenigen  Streckers 
undPottevins  in  bezug  auf  die  Menge  des  imTannin  enthaltenen 
Zuckers  durch  die  Verschiedenheit  des  Materials  bedingt  sei.  Es  war 
uns  damals  aber  nicht  möglich,  Auskunft  darüber  zu  bekommen,  ob 
das  von  uns  benutzte  Handelstannin  aus  chinesischen  Zackengallen 
oder  aus  vorderasiatischen  (türkischen)  Gallen  oder  aus  dem  Gemisch 
von  beiden  hergestellt  sei.  Später^)  konnten  wir  den  Nachweis  liefern, 
daß  unsere  Angaben  vollständig  auf  ein  ausschließüch  aus  chinesischen 
Zackengallen  hergestelltes  Präparat  passen.  Inzwischen  hatte  K .  Fe i  s  t  ^) 
in  einer  kurzen  Notiz  darauf  aufmerksam  gemacht,  daß  er  aus  türkischem 
Tannin  ein  krystallisiertes  Glucosid  der  Gallussäure,  die  sog.  Gluco- 
gallussäure,  isoliert  und  bereits  im  Jahre  1908 kurz  beschrieben  habe*). 
Bald  nachher^)  publizierte  er  eine  ausführliche  Abhandlung  über  die 
Glucogallussäure,  die  in  chinesischen  Gallen  nicht  gefunden  wurde.  Er 
mächte  ferner  auf  den  Unterschied  des  sog.  türkischen  und  chinesischen 
Tannins  aufmerksam,  der  sich  sowohl  in  dem  Drehungsvermögen  wie 
auch  in  den  Eigenschaften  der  durch  Diazomethan  entstehenden  Me- 
thylderivate kundgab.  Feist  hat  mit  dieser  Betonung  der  Verschie- 
denheit von  türkischem  und  chinesischem  Tannin  jedenfalls 
recht.  Wir  erkennen  das  um  so  lieber  an,  als  wir  seinen  sonstigen  Be- 
obachtungen imd  Schlüssen  bezüglich  der  Konstitution  des  Tannins 
keine  Bedeutung  beimessen  können.  Neuerdings  ist  eine  lange  Ab- 
handlung von  Feist  und  Haun:  ,, Vergleichende  Untersuchungen  über 
die  Konstitution  des  Tannins  aus  türkischen  und  chinesischen  Gall- 


1)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  45,  916  [1912].    (S.  265.) 

2)  Ebenda  S.  2714  [1912].    (S.  292.) 
8)  Ebenda  S.  1493  [1912]. 

4)  Chem.  Centralblatt  1908,  II,  1352;  Chemiker-Zeitung  3«,  918  [1908]. 

5)  Archiv  d.  Pharmacie  »50.  668  [1912]. 
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äpfeln"^)  erschienen,  deren  experin^n teilen  Inhalt  wir  im  nachfolgenden 
besprechen  werden.  Schon  vor  ihrem  Erscheinen  waren  wir  mit  der 
Untersuchung  des  türkischen  Tannins  beschäftigt,  wie  eine  kurze  Be- 
merkung vom  Oktober  1913  2)  über  sein  Drehungsvermögen  und  die 
Menge  des  daraus  abspaltbaren  Zuckers  beweist.  Wir  haben  das  Ma- 
terial für  diese  Versuche  selbst  aus  dunklen  Aleppogallen  bereitet,  die 
von  der  Firma  Caesar  &  Loretz  in  Halle  a.  S.  bezogen  waren.  Über 
ihre  Echtheit  und  ihre  unzweifelhafte  Abstammung  von.Quercus  in- 
fectoria  verdanken  wir  Herrn  Prof.  Dr.  Gilg  vom  hiesigen  Botanischen 
Museum  ein  fachmännisches  Urteil^). 

Alle  älteren  Betrachtungen  von  Feist  über  das  Tannin  beruhen 
auf  der  Entdeckung  der  Glucogallussäure.  Diese  sollte  ursprünglich, 
wie  ja  auch  ihr  Name  sagt,  ein  Glucosid  der  Gallussäure  sein,  das  aber 
beim  Trocknen  in  Anhydrid  übergehen  sollte,  denn  die  beiden,  übrigens 
stark  voneinander  abweichenden  Elementaranalysen  näherten  sich  der 
Formel  C13H14O9  .  Als  etwas  später*)  eine  richtige  Glucosidogallus- 
säure  synthetisch  dargestellt  war  und  ganz  andere  Eigenschaften 
zeigte,  änderte  Feist  die  Formel  in  CigHigOjo  und  erklärte  die  Substanz 
für  Monogalloylglucose,  für  die  sogar  eine  ausführliche  Struktur- 
formel aufgestellt  wurde.  Die  jetzt  von  Feist  und  Haun  angeführten 
Elementaranalysen : 

CjgHieOio.      Ber.  C  46,99,  H  4,85. 

Gef.   ..  46,5,  47,4,      „   3,9,  4,2, 

zeigen  im  Wasserstoff  so  starke  Abweichung  von  der  Berechnung,  daß 
man  keinen  großen  Wert  darauf  legen  kann.  Aber  auch  die  Eigen- 
schaften stimmen  schlecht  zu  einer  Galloylglucose,  denn  sie  ist  eine 
ausgesprochene  Säure,  die  sich  mit  Alkali  als  einbasische  Säure  titrieren 
läßt,  was  bisher  bei  keinem  esterartigen  Derivat  der  Phenolcarbonsäuren 
beobachtet  wurde. 

Wir  haben  uns  übrigens  durch  einen  besonderen  Versuch  nochmals 
überzeugt,  daß  Gallussäureäthylester  bei  der  Titration  mit  Alkali 
sich  wie  Pyrogallol  selbst  verhält;  die  I^ösung  von  1  g  Ester  in  5  ccm 
Wasser  von  40 — 50°,  die  sauer  reagierte,  wurde  mit  1  ccm  "/10-Natron- 
lauge  versetzt  und  war  jetzt  deutlich  alkalisch. 

Noch  unverständlicher  sind  die  Angaben  von  Feist  und  Haun 
über  die  Zusammensetzung  der  mit  Diazomethan  dargestellten  me- 

1)  Archiv  d.  Pharmacie  «51,  468  [1913]. 

2)  E.  Fischer,  Berichte  d.  d.  ehem.  GeseUsch.  46,  '3281  [1913].    (S.  31.) 

3)  Die  frühere  Annahme  der  Botaniker,  daß  die  türkischen  Aleppogallen 
von  Quercus  lusitanica  abstammen,  was  auch  Herr  Feist  noch  angibt,  ist  nach 
dem  Urteil  des  Herrn  Prof.  Gilg  nicht  mehr  haltbar. 

4)  E.  Fischer  und  H.  Strauß,  Berichte  d.  d.  ehem.  GeseUsch.  45,  3773  [1012] 
(5.  421.) 
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thy Herten  Glucogallussäure,  von  der  sie  auf  Grund  ihrer  Mole- 
kulargewichts- und  Methoxylbestimmungen  annehmen,  daß  nicht  allein 
die  Phenolhydroxyle,  sondern  auch  die  4  Hydroxyle  des  Zuckerrestes 
methyliert  seien ^).  Das  widerspricht  allen  bisherigen  Erfahrungen*) 
über  die  Methylierung  von  Glucosiden  mit  Diazomethan. 

Um  alle  diese  Zweifel  an  der  Fei  st  sehen  Glucogallussäure  prüfen 
zu  können,  haben  wir  ihre  Darstellung  aus  türkischem  Tannin  ver- 
sucht, aber  ohne  Erfolg.  Das  Produkt,  das  wir  erhielten,  war  ein 
Gemisch  von  Gallussäure  und  Tannin.  Die  Eigenschaften  der  ersten 
sind  allerdings  durch  das  Tannin  etwas  verdeckt,  aber  es  gelingt  durch 
Krystallisation  aus  Wasser,  sie  völlig  zu  reinigen.  Es  ist  natürlich  immer 
sehr  gewagt,  auf  Grund  eines  negativen  Befundes  ein  positives  Resultat 
zu  bestreiten,  und  in  diesem  besonderen  Falle  sind  die  Angaben  von 
Feist  über  die  Hydrolyse  der  Glucogallussäure,  bei  der  ungefähr 
gleiche  Mengen  Glucose  und  Gallussäure  entstehen  sollen,  so  bestimmt, 
daß  wir  früher  auch  an  die  Existenz  der  Verbindung  geglaubt  haben. 
Aber  angesichts  unseres  Mißerfolges  in  der  Isolierung  der  Glucogallus- 
säure müssen  wir  jetzt  den  oben  angeführten  Zweifeln  bezüglich  der 
Zusammensetzung  und  der  Natur  des  Fei  st  sehen  Produktes  großes 
Gewicht  beilegen. 

Das  in  den  türkischen  Galläpfeln  enthaltene  Tannin  haben  wir 
ebenso  wie  früher  das  aus  chinesischen  Gallen  gewonnene  Präparat 
nach  der  Essigäthermethode  gereinigt  und  der  Hydrolyse  mit  Schwefel- 
säure unterworfen  und  dabei  wesentlich  mehr  Glucose  und  weniger 
Gallussäure  gefunden.  Das  steht  im  allgemeinen  in  Einklang  mit 
den  Resultaten  von  Feist,  wenn  auch  unsere  Zahlen  von  den  seinigen 
abweichen.  Was  aber  Herr  Feist  nicht  erwähnt  hat,  ist  die  Anwesenheit 
von  Ellag säure.  Sie  befindet  sich  im  türkischen  Tannin  zum  Teil 
vielleicht  im  freien  Zustand,  zum  anderen  Teil  aber  als  wasserlösliche 
Verbindung,  vielleicht  als  Glucosid.  Dadurch  werden  ältere  Beobach- 
tungen von  Che  vre  uP),  Braconnot*),  Strecker^),  vanTieghem®) 

1)  Archiv  d.  Pharmacie  «51,  508  [1913];  vgl.  ebenda  S.  490ff. 

2)  Vgl.  Herzig  und  Schönbach,  Monatsh.  33,  673  [1912].  Wir  haben  uns 
ferner  noch  durch  einen  eigenen  Versuch  überzeugt,  daß  «  -  Methylglucosid,  in 
Methylalkohol  gelöst  und  mit  einem  erheblichen  Überschuß  von  Diazomethon  ver- 
setzt, nach  dreistündigem  Stehen  bei  Zimmertemperatur  unverändert  war.  Nachdem 
die  lyösung  unter  vermindertem  Druck  verdampft  war,  blieb  ein  völlig  krystalli- 
nischer  Rückstand,  aus  dem  durch  einmaliges  Umkrystallisieren  aus  Alkohol 
reines  «-Methylglucosid  in  ausgezeichneter  Ausbeute  gewonnen  wurde. 

3)  Annal.  d.  chim.  et  d.  phys.  9,  329  [1818]. 

4)  Ebenda  S.  181  [1818]. 

s)  Liebigs  Annal.  d.  Chem.  90,  328  [1854]. 

«)  Ann.  d.  scienc.  nat.  [5]  Botanique  8,  212  [1867]. 
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und  anderen  bestätigt,  die,  wie  auch  Feist  schon  betont  hat,  nur 
türkisches  Tannin  unter  Händen  hatten.  Neu  ist  bei  unserem  Versuche 
die  Beobachtung,  daß  das  EUagsäurederivat  auch  in  dem  nach  der 
Essigäthermethode  gereinigten  Präparat  enthalten  ist  und  eine  Ver- 
unreinigung darstellt,  die  kemeswegs  vernachlässigt  werden  darf.  Da- 
gegen haben  wir  in  dem  chinesischen  Tannin  keine  Ellagsäure  gefunden. 
Daraus  geht  hervor,  daß  die  Ellagsäure  bei  der  Hydrolyse  des  türkischen 
Tannins  nicht,  wie  Strecker  anzunehmen  scheint,  durch  einen  Oxy- 
dationsprozeß aus  Gallussäure  entsteht,  sondern  als  wasserlösliches 
Derivat  schon  zuvor  vorhanden  ist,  und  daß  chinesisches  Tannin  ein- 
heitlicher ist  als  das  türkische,  was  auch  mit  anderen  Beobachtungen 
bei  den  Methyloderivaten  übereinstimmt.  Da  in  dem  türkischen  Tannin 
die  Menge  der  Glucose  im  Verhältnis  zur  Gallussäure  mehr  als  l^/gfach 
so  groß  von  uns  gefunden  wurde  als  im  chinesischen  Präparat,  so  kam 
uns  der  Gedanke,  daß  es  vielleicht  als  wesentlichen  Bestandteil  eine 
Pentagalloylglucose  enthalte,  und  wir  haben  deshalb  einen  sorg- 
fältigen Vergleich  mit  unserem  synthetischen  Präparat  angestellt.  Hier- 
für schien  uns  zunächst  die  Bereitung  einer  isomeren  Pentagalloyl- 
glucose aus  /8- Glucose  als  Ausgangsmaterial  nötig.  Zu  dem  Zweck 
wurde  reine  )ö-Glucose  mit  dem  Chlorid  der  Tricarbomethoxy- 
gallussäure  gekuppelt.  Das  Präparat  ist  dem  früher  beschriebenen 
Produkt  aus  öc-Glucose  sehr  ähnlich,  unterscheidet  sich  aber  deutlich 
durch  die  viel  geringere  Rechtsdrehung.  Dieser  Unterschied  ver- 
schwand indessen  fast  völlig  bei  der  Abspaltung  der  Carbomethoxy- 
gruppen  dturch  kaltes  Alkali;  mit  anderen  Worten:  die  auf  diesem 
neuen  Wege  erhaltene  Galloylglucose  war  auch  in  optischer  Beziehung 
der  früheren  Pentagalloylglucose  so  ähnlich,  daß  man  sf.e  im  wesent- 
lichen für  identisch  halten  muß.  Dies  Resultat  könnte  durch  eine  iso- 
merisierende  Wirkung  des  Alkalis  herbeigeführt  werden.  Wir  müssen 
aber  noch  auf  eine  andere  Deutung  hinweisen,  die  durch  die  bisher 
vorliegenden  Beobachtungen  jedenfalls  nicht  ganz  ausgeschlossen  ist. 
Neben  der  Abspaltimg  der  Carbomethoxygruppen  könnte  durch  die 
Wirkung  des  Alkalis  auch  eine  teilweise  Abspaltung  von  Galloylgruppen 
erfolgen.  In  den  vollständig  acylierten  Zuckern  ist  nun  das  eine  end- 
ständige Säureradikal  am  lockersten  gebunden,  denn  es  wird  durch 
Halogenwasserstoff  bei  weitem  am  leichtesten  abgespalten,  wie  die 
glatte  Bildung  der  Acetohalogenglucosen  aus  Pentaacetylgucose  be- 
weist. Wenn  diese  Galloylgruppe  nun  auch  durch  die  Wirkung  des 
Alkalis  losgelöst  würde,  so  wäre  der  Unterschied  von  oc-  imd  /S-Glucose- 
derivat  beseitigt  und  die  beiden  isomeren  Penta-tricarbomethoxy-galloyl- 
derivate  müßten  dann  dasselbe  Verseifungsprodukt,  d.  h.  Tetragalloyl- 
glucose,  liefern.   Wir  haben  schon  früher  die  Frage  erörtert,  als  es  sich 
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nur  um  das  Derivat  der  a-Glucose  handelte,  ob  der  künstliche  Gerbstoff 
im  wesentlichen  Penta-  oder  Tetragalloylglucose  sei.  Die  Analyse  kann 
darüber  nicht  entscheiden,  wir  haben  aber  aus  der  Analogie  mit  anderen 
synthetischen  Produkten,  z.  B.  dem  Glucosederivat  der  />-Oxybenzoe- 
säure,  den  Schluß  gezogen,  daß  auch  das  Gallussäurederivat  wahrschein- 
lich Pentagalloylglucose  sei.  Wir  geben  auch  heute  noch  dieser  Auf- 
fassung den  Vorzug,  glaubten  aber  mit  Rücksicht  auf  die  zuvor  ange- 
führte Beobachtung  die  Frage  nochmals  aufrollen  zu  müssen. 

Wir  haben  dann  die  Versuche  ausgedehnt  auf  die  völlig  methy- 
lierten  Derivate  und  zunächst  synthetisch  aus  (x-  bzw.  /8-Glucose 
durch  Kupplung  mit  Trimethyl-galloylchlorid  beide  Penta- 
[trimethyl-galloyl]-glucosen  bereitet.  Nach  dem  Ursprung  können 
sie  als  Ä-  und  /8- Verbindung  unterschieden  werden.  Letztere  konnte 
trotz  ihres  hohen  Molekulargewichts  (1150)  krystallisiert 
gewonnen  werden  und  ist  aller  Wahrscheinlichkeit  nach 
eiij  einheitlicher  Stoff.  Sie  ist  der  erste  synthetische  Kör- 
per der  Tanningruppe,  der  krystallisiert.  Man  darf  aber  wohl 
hoffen,  daß  er  nicht  lange  der  einzige  bleiben  wird,  und  daß  mit  der 
Gewinnung  krystallisierter  Präparate  auch  in  dieser  Gruppe  die  experi- 
mentellen Vergleichsmethoden  und  theoretischen  Schlüsse  eine  ähnliche 
Sicherheit  gewinnen  werden  wie  in  den  einfacheren  Kapiteln  der  orga- 
nischen Chemie.  Die  ^-Verbindung,  welche  sich  von  dem  krystalli- 
sierten  Isomeren  durch  die  viel  höhere  Drehung  in  Acetylentetrachlorid 
unterscheidet,  ist  bisher  amorph  geblieben,  und  wir  müssen  hier  ebenso 
wie  früher  in  ähnlichen  Fällen  bemerken,  daß  sie  wahrscheinlich  noch 
ein  Gemisch  von  viel  ^-Verbindung  mit  wenig  /8- Verbindung  ist. 

Femer  wurde  das  türkische  Tannin  mit  Diazomethan  behandelt, 
was  schon  Feist  und  Haun  getan  haben.  Daß  dabei  ein  einheitHches 
Präparat  entstehe,  war  nach  dem  Vorhergesagten  und  auch  nach  den 
Beobachtungen  jener  Herren  nicht  zu  erwarten.  Die  Hydrolyse  des 
Produktes  durch  Alkali  schien  uns  aber  bis  zum  gewissen  Grade  für  die 
Prüfung  der  Frage  geeignet  zu  sein,  ob  die  Gallussäure  teüweise  in  der 
Form  von  Digalloyl  vorhanden  sei.  Setzt  man  nämlich  mit  Herzig 
die  völlige  Methylierung  aller  Phenolgruppen  durch  das  Diazomethan 
voraus,  so  würde  bei  der  Hydrolyse  des  Methylkörpers  nur  Trimethyl- 
gallussäure  entstehen  können,  wenn  es  sich  ausschließlich  um  ursprüng- 
liche Galloylgruppen  handelt.  Sind  dagegen  Digalloylgruppen  vorhan- 
den, oder  ist  ein  anderes  Derivat  der  Gallussäure  zugegen,  in  welchem 
ein  Phenolhydroxyl  festgelegt  ist,  so  muß  man,  wie  auch  Herzig  schon 
verschiedentlich  erwähnt  hat,  bei  der  Hydrolyse  die  Entstehung  von 
Dimethylgallussäure  erwarten.  In  Wirklichkeit  erhielten  wir  nun  bei 
der   Hydrolyse   neben   Trimethylgällussäure   auch   w,^- Dirne- 
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thylgallussäure,  aber  ihre  Menge  war  im  Vergleich  zu  der  ersteren 
sehr  viel  geringer,  als  sie  Herzig  und  Renner  bei  ihrem  Methylo- 
tannin  aus  Handelstannin  von  Merck  (offenbar  zum  größeren  Teil 
aus  chinesischen  Gallen  herstammend)  gefunden  haben. 

Das  Resultat  unserer  Versuche  ist  also  im  wesentlichen  folgendes: 

1.  Türkisches  Tannin,  nach  der  Reinigung  durch  die  Essigäther- 
methode, ist  weniger  einheitlich  als  das  gleiche  Tannin  aus  chinesischen 
Gallen,  denn  es  enthält  Ellag säure  in  Form  einer  in  Wasser  leicht 
löslichen  Verbindung. 

2.  Das  türkische  Tannin  enthält  den  größten  Teil  der  Gallus- 
säure gebimden  an  Zucker  als  Galloylgruppe,  nur  ein  kleiner  Teil  er- 
scheint nach  der  Methylienmg  und  Spaltimg  mit  Alkali  als  m,  p-Di- 
methylgallussävire.  Dadurch  wird  die  Anwesenheit  von  w-Digalloyl- 
gruppen  wahrscheinlch. 

3.  Das  Mengenverhältnis  von  Gallussäure  zum  Zucker  ist  er- 
heblich geringer  als  im  chinesischen  Tannin.  Nach  einer  rohen  Schätzung 
treffen  auf  1  Mol.  Glucose  etwa  5 — 6  Mol.  Gallussäure. 

4.  Für  die  Existenz  der  Glucogallussäure  und  die  Anwesen- 
heit von  Di-  und  Trigalloylglucose,  welche  Feist  geneigt  ist, 
ebenfalls  als  Bestandteil  des  türkischen  Tannins  anzunehmen,  haben 
wirkeine  Anhaltspunkte  gefunden;  wohl  aber  ist  in  türkischen  Gallen 
(Aleppogallen)  freie  Gallussäure  vorhanden. 

5.  Das  Methylierungsprodukt  des  türkischen  Tannins  ^ist  ebenso 
wie  dieses  ein  schwer  definierbares  Gemisch.  Der  Vergleich  mit  den 
synthetischen,  aus  ä- und /^-Glucose  bereiteten  Pen ta-[trimethyl- 
galloylj-glucosen  hat  deshalb  zu  keinem  Resultat  geführt.  Von 
dem  krystallinischen  Produkt,  das  Feist  und  Haun  bei  der  Methy- 
lienmg des  türkischen  Tannins  erhielten,  haben  wir  bei  sorgfältiger 
Ausführung  der  Operation  nichts  beobachtet. 

6.  Von  den  beiden  synthetischen  Penta-[trimethylgalloyl]-glucosen 
ist  die  /8-Verbindung  krystallisiert  erhalten  worden. 

Untersuchung  von  Aleppogallen. 

Wir  haben  zunächst  das  gleiche  Verfahren  angewandt,  welches 
Feist  und  Haun  zur  Isolierung  der  Glucogallussäure  empfehlen: 
Extraktion  zuerst  mit  Chloroform  bzw.  Benzol,  um  Fett  u.  dgl.  zu  ent- 
fernen, und  dann  Extraktion  mit  Äther.  Wir  fanden  aber,  daß  das 
Resultat  das  gleiche  bleibt,  wenn  man  von  vormherein  mit  Äther 
extrahiert  und  den  Ätherrückstand  hinterher  mit  Chloroform  behandelt. 
Dies  Verfahren  wollen  wir  zuerst  beschreiben. 

350  g  gemahlene  (Körner  ungefähr  von  V4  mm  Durchmesser)  und 
im  Vakuumexsiccator  über  Phosphorpentoxyd  bei  1  mm  Druck  mehrere 
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Tage  bei  20°  getrocknete^)  Aleppogallen  von  Quercus  infectoria,  be- 
zogen von  Caesar  und  Loretz  in  Halle  a. S.,  wurden  im  Soxhlet- 
apparat  mit  reinem,  über  Natrium  getrocknetem  Äther  48  Stunden 
unter  Ausschluß  der  Luftfeuchtigkeit  extrahiert  und  der  Äther  schließ- 
lich verjagt.  Beim  sorgfältigen  Verreiben  des  Rückstandes  mit  Chloro- 
form, das  Fett  und  Farbstoff  aufnimmt,  blieben  9  g  eines  hellen  Pulvers 
zurück.  Diese  Masse  haben  wir  in  verschiedenen  Portionen  nach  Feist s 
Angaben  in  Aceton  gelöst  und  unter  einer  Glocke  neben  Chloroform 
aufbewahrt.  Dabei  trat,  genau  wie  Feist  es  angibt,  erst  Abscheidung 
einer  zähen  Masse  ein,  und  die  abgegossene  Mutterlauge  gab  dann  eine 
Krystallisation,  Die  amorphe  Masi^  wurde  wieder  in  der  gleichen  Weise 
behandelt  und  durch  systematische  Wiederholung  dieser  Operation 
eine  Trennung  bewerkstelligt,  wobei  schließlich  aus  3  g  Rohmaterial 
1,35  g  krystallinische  Substanz  und  1,4  g  amorphe  Masse  erhalten 
wurden.  Die  krystallinische  Masse  war  zum  größteren  Teil  Gallus- 
säure. Für  die  völlige  Reinigung  der  Gallussäure  auf  einfachem  Wege 
kennen  wir  kein  anderes  Mittel  als  Krystallisation  aus  Wasser.  Feist 
vermeidet  zwar  Wasser  sorgfältig.  Wir  vermögen  aber  nicht  einzusehen, 
wie  ein  Körper  von  der  Natur  der  Glucogallussäure,  für  dessen  Hydrolyse 
vielstündiges  Kochen  mit  Schwefelsäure  nötig  ist,  durch  rasches  Um- 
krystallisieren  aus  Wasser  geschädigt  werden  könnte.  Wir  haben  des- 
halb zur  Reinigung  der  Gallussävire  zimächst  aus  warmem  Wasser 
umkrystallisiert,  wobei  70%  des  krystallinischen  Körpers  zurückge- 
wonnen wurden.  Dieses  schon  ziemlich  reine  Präparat  wurde  nochmals 
aus  wenig  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  Tierkohle  umgelöst  und  war 
dann  reine  Gallussäure.  Sie  enthielt  9,86%  Krystallwasser  (ber.  9,58), 
verhielt  sich  beim  Erhitzten  im  Capillarrohr  genau  so  wie  Gallussäure, 
gab  die  Reaktion  mit  Cyankalium  usw.  Die  von  der  Gallussäure  ge- 
trennte amorphe  Substanz,  aus  der  nichts  Krystallisiertes  mehr  ge- 
wonnen werden  konnte,  zeigte  die  Reaktionen  des  Tannins,  z.  B.  starke 
Fällung  von  Leimlösung,  Ausfällung  durch  Säuren  aus  ihrer  wässerigen 
Ivösung,  Bildvu^  einer  Gallerte  mit  Arsensäure  in  alkoholischer  Lösung. 
Die  Isolierung  eines  Produkts  von  den  Eigenschaften  der  Gluco- 
gallussäure ist  uns  also  nicht  gelungen.  Da  Feist  und  Haun  die 
Gallen  wochenlang  mit  Äther  extrahierten,  so  haben  auch  wir  der 
ersten  48 stündigen  Extraktion  eine  neue  70 stündige  folgen  lassen. 
Der  beim  Verdampfen  des  Äthers  hinterbleibende  Rückstand  betrug 
hier  15  g,  aus  dem  wir  keine  krystallinische  Substanz  mehr  isolieren 
konnten.  Das  Produkt  zeigte  alle  Reaktionen  des  Tannins,  um  in 
diesem  Präparat  auf  Glucogallussäure  zu  prüfen,  haben  wir  es  einer 

*)  Unter  diesen  Bedingungen  verloren  die  Gallen  etwas  mehr  Wasser  (10,7%) 
als  im  Dampf  schrank  bei  gewöhnlichem  Druck  (9,7%). 
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16  stündigen  Hydrolyse  durch  die  10  fache  Menge  n-Schwefelsäure 
unterworfen  und  dabei  nur  5 — 6%  Zucker  erhalten.  Damit  ist  erwiesen, 
daß  irgendwelche  erheblichen  Mengen  von  Glucogallussäure,  die  ja  un- 
gefähr zur  Hälfte  aus  Traubenzucker  bestehen  soll,  nicht  zugegen  sein 
konnten.  Die  Menge  des  Zuckers  war  auch  geringer,  als  sie  bei  dem 
Tannin  aus  türkischen  Gallen  gefunden  wurde,  weil  die  Dauer  der  Hydro- 
lyse für  die  Zersetzung  des  Tannins  nicht  ausreicht. 

Wir  haben  dann  dieselben  Gallen  noch  weiter  in  der  gleichen  Art 
mit  Äther  extrahiert  und  festgestellt,  daß  jedesmal  in  24  Stunden 
4 — 5  g  einer  Masse  extrahiert  wurden,  aus  der  nichts  KrystaUinisches 
isoliert  werden  konnte  und  die  alle  Reaktionen  des  Tannins  gab. 

Beim  zweiten  Versuch  wurden  275  g  derselben  Aleppogallen,  die 
vorher  ebenso  getrocknet  waren,  mit  Chloroform  im  Soxhletapparat 
mehrere  Stunden  extrahiert,  wobei  atißer  Fett  und  Farbstoff  nur  Spuren 
von  Gallussäure  in  Lösung  gingen.  Dann  wurde  das  Chloroform  durch 
Äther  verdrängt  und  nun  4  Stunden  mit  frischem  Äther  weiter  im 
Soxhlet  extrahiert.  Beim  Verdampfen  der  gesamten  ätherhaltigen 
Lösung  inklusive  der  Menge,  die  zur  Verdrängung  des  Chloroforms  nötig 
war,  blieben  5  g  zurück,  die  zum  größeren  Teil  aus  Gallussäure  bestan- 
den und  nur  wenig  Tannin  enthielten.  Die  Extraktion  mit  Äther  wurde 
dann  120  Stunden  fortgesetzt  und  in  diesem  Präparat  der  Zuckergehalt 
durch  16stündige  Hydrolyse  festgestellt.  Er  war  noch  geringer  als  bei 
dem  zuvor  erwähnten  Versuch. 

Die  obigen  5  g  wurden  mit  40  ccm  kaltem  Wasser  geschüttelt  und 
der  ungelöste  Rückstand  (1,7  g),  der  augenscheinlich  ziemlich  reine 
Gallussäure  war,  mit  17  ccm  n-Schwefelsäure  16  Stunden  auf  100° 
erhitzt.  Durch  bloße  Kristallisation  wurden  90%  an  wasserfreier 
Gallussäure  zurückgewonnen.  Die  auf  die  übliche  Weise  ausgeführte 
Prüfung  auf  Zucker  gab  ein  völlig  negatives  Resultat.  Auch  das  Filtrat 
von  den  1,7  g  (40  ccm)  wurde  in  gleicher  Weise  hydrolysiert  und  gab 
auf  die  in  lyösung  gegangenen  3,3  g  weniger  als  3%  Zucker. 

Bei  einem  dritten  Extraktionsversuch,  der  ganz  genau  nach  Feist 
und  Haun  ausgeführt  war,  wurde  aus  350  g  Gallen  ebenfalls  als  kry- 
stallisiertes  Produkt  nur  Gallussäure  (3,2  g  roh  und  1,7  g  rein) 
erhalten. 

(Gef.  KrystaUwasser  9,67,  9,60.  Ber.  9,58.  Gef.  C  49,44,  H  3.61.  Ber.  f. 
C^H^Og.    C  49,40,  H  3,56.) 

•  Tannin  aus  Aleppogallen. 

Zur  Darstellung  haben  wir  ausschließlich  die  mehrere  Tage  in 
der  zuvor  beschriebenen  Weise  mit  Äther  extrahierten  Gallen  benutzt. 
Man  könnte  das  Tannin  auch  mit  Wasser  auslaugen  und  aus  der  ein- 
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geengten  Lösung  direkt  mit  Essigäther  extrahieren.  Um  aber  dem 
Einwand  zu  begegnen,  daß  hierbei  Komplikationen  durch  fermentative 
Prozesse  eintreten  könnten,  haben  wir  nach  dem  Vorgang  von  Feist 
zuerst  je  50  g  im  Soxhletapparat  mit  Aceton  extrahiert.  Nach  der 
ersten  und  nach  der  zweiten  Stunde  wurde  frisches  Aceton  in  den 
Extraktionsapparat  eingefüllt,  um  allzulanges  Erhitzen  des  Extrakts 
zu  vermeiden.  In  den  folgenden  4  Stunden  ging  nur  wenig  mehr  in 
lyösung.  Das  Gewicht  der  extrahierten  Gallen  betrug  nur  noch  16,5  g. 
Die  sehr  dunkle  Acetonlösung  wurde  unter  geringem  Druck  zum  Sirup 
eingeengt,  der  Rückstand  mit  50  ccm  Wasser  versetzt,  dann  weiter  ein- 
geengt, bis  alles  Aceton  verjagt  war,  nun  mit  1,5  g  Natriumbicarbonat 
versetzt,  das  sich  beim  Schütteln  löste,  und  dann  5  mal  mit  je  100  ccm 
Essigäther  ausgeschüttelt.  Dabei  wird  die  braune,  trübe,  wässerige 
Lösung  wieder  dünnflüssig,  reagiert  zum  Schluß  alkalisch  tmd  enthält 
meist  einen  schön  gelben  Niederschlag  von  ellagsaurem  Natrium.  Durch 
Übersättigen  mit  Salzsäure  wurde  es  samt  dem  in  Lösung  gebliebenen 
Teil  zersetzt  und  gab  0,33  g  Ellagsäure.  Ob  diese  im  freien  Zustand  im 
Tannin  enthalten  ist,  läßt  sich  nicht  sicher  sagen,  da  sie  ja  auch  durch 
die  verschiedenen  Manipulationen  aus  einer  Verbindung  entstehen 
könnte.  Daß  eine  solche  noch  im  türkischen  Tannin  enthalten  ist,  wird 
später  dargelegt  werden.  Die  vereinigten  hellgelben  Essigätherauszüge 
werden  filtriert,  2  mal  mit  je  5  ccm  Wasser  gewaschen  und  unter  ge- 
ringem  Druck  zum  Sirup  eingeengt.  Diesen  löst  man  in  Wasser,  engt 
wieder  ein,  bis  aller  Essigäther  verjagt  ist,  verdünnt  dann  mit  Wasser 
auf  600  ccm,  klärt  mit  wenig  Tierkohle  bei  Zimmertemperatur  und  ver- 
dampft das  Filtrat  unter  geringem  Druck  und  zuletzt  im  Vakuum- 
exsiccator  über  Phosphorpentoxyd.  Wir  erhielten  so  22 — 23  g  einer 
amorphen,  leicht  zerreiblichen,  honiggelben  Masse.  Man  sieht  daraus, 
daß  die  Essigäthermethode  auch  in  bezug  auf  Ausbeute  befriedigende 
Resultate  liefert.  Wir  haben  auch  bei  unseren  früheren  Versuchen  der 
Reinigung  von  Handelstannin  oder  von  Tannin,  das  ausschließlich  aus 
chinesischen  Zackengallen  hergestellt  war,  eine  Ausbeute  von  60% 
angegeben^)  und  heben  das  hier  besonders  hervor,  weil  Feist  und 
Haun  uns  ganz  ungerechtfertigterweise  den  Vorwurf  gemacht  haben, 
daß  wir  zu  unseren  Analysen  ,,nur  einen  ganz  kleinen  Teil  des  als  Aus- 
gangsmaterial dienenden  Handelstannins  benutzt,  das  übrige  aber  ver- 
nachlässigt hätten'*. 

Dieses  Präparat  wurde  direkt  für  die  Analyse  verwendet,  nachdem 
es  bei  15 — 20  mm  und  130°  über  Phosphorpentoxyd  getrocknet  war. 

0,1767  g  Sbst.:  0,3400  g  CO2.  0,0556  g  HgO. 

Gef.  C  52,48,  H  3,52. 

^ 

1)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  45,  920  [1912].    (S.  269.) 

Fischer,  Depside.  22 
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Eine  zweite  Probe  von  Tannin,  die  auf  dieselbe  Weise  aus  von 
E.  Merck  bezogenen  türkischen  Gallen  (Gallae  halepenses  Ph.  G.  V. 
pulvis  subtilis),  deren  Abkunft  wir  aber  botanisch  nicht  kontrollieren 
lassen  konnten,  gewonnen  war,  gab  fast  die  gleichen  Zahlen:  Gef. 
C  52,56,  H  3,57.  Das  stimmt  recht  gut  überein  mit  den  Analysen 
von  A.  Strecker^),  der  im  Mittel  C  52,3  und  H  3,7  gefunden  hat. 
Natürlich  sagen  diese  Zahlen  bei  einem  amorphen  Körper  wie  dem 
Tannin  nicht  viel,  aber  sie  zeigen  doch  eine  Abweichung  von  den  Ana- 
lysen des  chinesischen  Tannins  sowohl  im  Kohlenstoff  wie  im  Wasser- 
stoff, die  einige  Beachtung  verdient.  Wir  wollen  bei  dieser  Gelegenheit 
nochmals  betonen,  daß  es  durchaus  nötig  ist,  Tannin,  das  hartnäckig 
organische  Lösungsmittel  zurückhält,  vor  der  Analyse  in  Wasser  zu 
lösen  und  dann  wieder  einzudunsten  bzw.  zu  trocknen.  Diese  Maßregel 
ist  schon  von  Strecker  angewandt,  später  von  Löwe*),  Biginelli'*) 
und  neuerdings  von  Iljin*)  wieder  benutzt,  aber  doch  von  manchen 
Autoren,  die  sich  mit  der  Elementaranalyse  des  Tannins  beschäftigten, 
vernachlässigt  worden. 

Sehr  groß  sind  die  Unterschiede  zwischen  türkischem  und  chine- 
sischem Tannin  in  optischer  Beziehimg,  wenn  man  wässerige  Lösung 
benutzt.  Für  obiges  Präparat  fanden  wir  in  7,5proz.  Lösung  [«]{/  = 
+  2,5°,  und  in  Iproz.  Lösung  war  das  Drehungsvermögen  ungefähr 
dasselbe. 

Ein  anderes,  aus  denselben  Aleppogallen  dargestelltes  Präparat 
gab  sowohl  in  7-  wie  in  Iproz.  Lösung  [<x]^  ungefähr  +  5°.  Bei  einem 
Präparat,  welches  aus  den  von  Merck  bezogenen  Aleppogallen  dar- 
gestellt war,  betrug  das  Drehungsvermögen  in  ungefähr  3proz.  Lösung 
[ix]^  =  +  4,4°.  Die  früher  flüchtig  erwähnte  schwache  Linksdrehung*) 
von  türkischem  Tannin  ist  später  niemals  mehr  beobachtet  worden. 
Für  chinesisches  Tannin  (nach  der  Essigäthermethode  gereinigt)  haben 
wir  früher  in  Iproz.  wässeriger  Lösung  [A]p  bis  zu  +73°  (+2)  ge- 
funden*). 

Der  bekannte  Einfluß  des  Lösungsmittels  auf  das  Drehungsver- 
mögen zeigt  sich  auch  beim  türkischen  Tannin.  So  fanden  wir  für  das 
oben  an  erster  Stelle  genannte  Präparat  aus  Aleppogallen  in  12proÄ. 
Acetonlösung  [a]{*  =  +  23,2°  und  bei  zwei  anderen  Präparaten  in 
9-  und  lOproz.  Lösung  +  24,2°. 


1)  Liebigs  Annal.  d.  Chem.  90,  328  [1854]. 

2)  Fresenius  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  II,  365  [18721. 

3)  Rend.  Soc.  chim.  Ital.  1911. 

4)  Berichte  d.  d.  chem.  GeseUsch.  4T,  98.5  ri914"|. 

5)  Ebenda  46,  3281  [1913].    (5.  31.) 
«^  Ebenda  45.  2714  [1912].    (S.  292.) 
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Feist^)  hat  bei  der  geringeren  Konzentration  von  5%  in  Aceton 
einen  etwas  größeren  Wert  (+  28,6)  gefunden.  Für  die  wässerige  Lö- 
sung gibt  er  zuerst  den  auffallend  hohen  Wert  +  31,8°,  aber  in  einer 
späteren  Mitteilung^)  +6%°  an. 

Offenbar  kann  man  auf  alle  diese  Zahlen  keinen  großen  Wert 
legen,  da  nicht  allein  das  türkische  Tannin  selbst  ein  Gemisch  ist, 
sondern  auch  seine  Lösungen  nicht  homogen  sind,  wie  dies  neuerdings 
von  Navassart^)  in  einer  ausführlichen  Studie  über  das  gewöhnliche 
Handelstannin  gezeigt  wurde. 


Hydrolyse  des  türkischen  Tannins. 

Sie  wurde  genau  nach  der  in  der  ersten  Abhandlung  beschriebenen 
Methode  stusgeführt.  Zum  Vergleich  haben  wir  nochmals  ein  Tannin, 
welches  ausschließlich  aus  chinesischen  Zackengallen  bereitet  und  nach 
der  Essigäthermethode  gereinigt  war,  derselben  Operation  unterworfen. 
Die  Resultate  sind  in  der  kleinen  Tabelle  zusammengestellt. 


Benutztes  Material 


Tannin  aus  Aleppogallen 
von  Caesar  und  Loretz 
nach  der  Bssigätherme- 
thode  gereinigt,  drei  ver- 
schiedene Präparate 

Tannin  aus  chinesischen 
Zackengallen,    nach   der 
Bssigätherniethode      ge- 
reinigt 


Gemisch  von  71%  wasser 


/o 


freier  Gcdlussäure,    20% 
Glucose,    9%  Ellagsäure 


70 


84.8      3.8 

82.7  '  2.7 

81.8  3,1 


2 

3,9 

4,1 


72 


40 

(ge- 
kocht) 


—       8.1 


Glucose  in  Prozenten 


i 

V 


s 


! 


11,3 
12,4 
12,6 


10.8 
13,5 
14,0 


12,4 
14,4 
14,9 


11,5 
13,4 
13,8 


7,5 


7.4 


8.2 


^ 


S 


102 
103 
103 


7,7  i  - 


Beim  chinesischen  'Tannin  ist  die  Menge  der  Gallussäure  nicht 
bestimmt,  weil  darüber  die  früheren  Versuche  genügend  Auskunft 
geben.  Wir  haben  uns  aber  davon  überzeugt,  daß  die  hier  entstehende 
Gallussäure    keine    nachweisbare    Menge    von    Ellagsäure    enthielt. 

1)  Archiv  d.  Pharmacie  85§.  680  [1912]. 

2)  Ebenda  »51,  524  [1913]. 

3)  Kolloidchem.  Beihefte  5.  301  [1914]. 

22* 
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Zum  Nachweis  der  KHagsäure  in  der  durch  Hydrolyse  entstandenen 
rohen  Gallussäure  wurde  diese  mit  der  100  fachen  Menge  kaltem  Wasser 
geschüttelt,  der  Rückstand  abfiltriert,  getrocknet  und  mit  wenig  kaltem 
Pyridin  ausgelaugt,  wobei  die  dunklen  Verunreinigungen  in  Lösung 
gehen.  Die  zurückbleibende  Ellagsävire  wird  zur  Entfernung  des  Py- 
ridins mehrmals  mit  Wasser  verdampft  und  dann  bei  120*^  getrocknet. 
Die  in  der  Tabelle  angegebene  Menge  Gallussäure  ist  die  Differenz 
zwischen  der  rohen  Gallussäure  und  der  darin  gefundenen  Ellagsäure. 
Um  zu  prüfen,  ob  die  Ellagsäure  teilweise  bei  der  langdauemden  Hy- 
drolyse zerstört  wird,  haben  wir  noch  ein  Gemisch  von  Gallussäure, 
Zucker,  Ellagsäure  und  n-Schwefelsäure  40  Stunden  am  Rückfluß- 
kühler gekocht  und  90%  der  Ellagsäure  unverändert  wieder  gefunden. 
Wir  bemerken  noch,  daß  wir  die  Probe  auf  Ellagsätire  sehr  <jft  und  bei 
verschiedenen  Sorten  türkischen  Tannins  stets  mit  positivem  Erfolg  aus- 
geführt haben.  Zu  beachten  ist,  daß  die  Ellagsäure  bei  der  Hydrolyse 
sehr  bald  auftritt.  Als  2,5  g  türkisches  Tannin  (nach  der  Essigäther- 
methode gereinigt)  mit  25  ccm  «-Schwefelsäure  2  Stunden  im  siedenden 
Wasserbad  erhitzt  waren,  hatte  ihre  Abscheidung  schon  begonnen,  und 
ihre  Menge  vermehrte  sich,  als  die  Flüssigkeit  jetzt  24  Stunden  bei 
Zimmertemperatur  stehen  blieb.  Diese  leichte  Abspaltung  würde  gut 
zu  der  Hypothese  passen,  daß  die  Ellagsäure  als  richtiges  Glucosid 
vorhanden  ist.  Um  dem  Einwand  zu  begegnen,  daß  die  Ellagsäure 
vielleicht  durch  die  Gegenwart  des  Tannins  in  Wasser  leicht  löslich 
werde,  haben  wir  die  fein  gepulverte  Säure  mit  dem  500  fachen  Ge- 
wicht einer  20proz.  wässerigen  Lösung  von  chinesischem  Tannin 
^2  Stunde  im  Wasserbad  erwärmt,  konnten  aber  dadurch  keine 
Lösung  erzielen. 

Zur  Reinigung  wurde  die  rohe,  noch  dunkel  gefärbte  Ellagsäure 
aus  heißem  Pyridin  unter  Zusatz  von  wenig  Tierkohle  umgelöst.  Beim 
Erkalten  krystallisieren  farblose,  meist  zentrisch  vereinigte  mikrosko- 
pische Prismen  der  schon  bekannten  Pyridinverbindung,  die  sich  in 
Berührung  mit  Wasser  gelb  färben.  Sie  wurden  mit  n-Salzsäure  in  ge- 
linder Wärme  behandelt  und  das  krystallinische,  schwach  gelbe  Pulver 
für  die  Analyse  an  der  Luft  getrocknet. 

0,1616gSbst.  verloren  bei  100°  und  0,4  mm  über  Phosphorpentoxyd  0,0174g. 
Ci^H^Og  +  2  HgO  (338,08).  Ber.  H^O  10.66.  Gef.  HjO  10,77.  —  0,1442  g  wasser- 
freie Sbst.:  0.2925  g  COj,  0,0286  g  HgO. 

CwHeOf  (502,05).       Ber.  C  55,62.  H  2,02. 

Gef.   ,.  55,32,    ..  2,22. 

Auch  die  Färbungen  mit  Salpetersäure  und  Eisenchlorid  bestätigten 
das  Vorliegen  von  Ellagsäure. 
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Methylierung  des  türkischen  Tannins. 

Zur  Methylierung  des  gewöhnlichen  Tannins  haben  Herzig  und 
seine  Mitarbeiter  eine  ätherische  Suspension  mit  einer  ätherischen 
Diazomethanlösung  behandelt.  Um  die  Methylierung  sicher  zu 
Ende  zu  führen,  glaubten  wir  eine  Lösung  des  Tannins  anwenden  zu 
sollen.  An  Stelle  des  Methylalkohols,  der  früher  Ijei  der  Methylierung 
des  chinesischen  Tannins  diente^),  haben  wir  jetzt  Aceton  benutzt. 
Zu  einer  eiskalten  I^sung  von  5  g  scharf  getrocknetem  Tannin  in  20  ccm 
getrocknetem  Aceton  wird  so  viel  einer  ätherischen  Lösung  von  Di- 
azomethan  zugetropft,  bis  die  Flüssigkeit  dauernd  gelb  gefärbt  ist. 
Diese  Lösung  bleibt  3  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen 
und  muß  dann  noch  unverbrauchtes  Diazomethan  enthalten.  Man  zer- 
stört nun  den  Überschuß  des  Diazomethans  durch  einige  Tropfen  Eis- 
essig und  fällt  sofort  mit  viel  Petroläther.  Der  harzige  Niederschlag 
wird  beim  Verreiben  mit  frischem  Petroläther  schnell  fest.  Zur  Ent- 
fernung der  organischen  Lösungsmittel  wird  er  mit  siedendem  Wasser 
Übergossen,  bis  alles  geschmolzen  ist,  und  tüchtig  durchgearbeitet. 
Nach  Entfernung  des  heißen  Wassers  erstarrt  die  Masse  sofort  beim 
Erkalten.  Sie  wird  unter  frischem  Wasser  fein  zerrieben  und  das  Er- 
hitzen mit  Wasser  usw.  nochmals  wiederholt.  Schließlich  resultiert  ein 
amorphes,  schwach  gelbliches  Pulver.    Ausbeute  5,5 — 5,8  g. 

Zur  Analyse  wurde  bei  100°  und  0,3  mm  über  Phosphorpentoxyd 
getrocknet.  Es  verdient  bemerkt  zu  werden,  daß  die  Analyse  des  Me- 
thylotannins  mit  besonderer  Sorgfalt  auszuführen  ist,  weil  sonst  ein 
erhebliches  Defizit  im  Kohlenstoff  (1 — 2%)  und  im  Wasserstoff  ent- 
stehen tann. 

0,1604  g  Sbst:  0.3429  g  COg,  0,0758  g  Kfi. 

Gef.  C  58,30,  H  5,29. 

0,0781  g  Substanz.  Gesamtgewicht  der  Lösung  in  Acetylentetra- 
chlorid  1,7767  g.  Drehung  im  1-dm-Rohr  für  Natriumlicht  0,92°  nach 
rechts,  d  =  1,56.  Mithin  [«L  =  +  13,4°.  Zwei  weitere  Präparate 
gaben  bei  der  gleichen  Konzentration  +  13,2  und  +  13,6°. 

Dieses  Präparat  wurde  für  die  später  beschriebene  alkalische 
Hydrolyse  verwendet.  Ein  anderer  Teil  desselben  wurde  in  wenig 
heißem  Aceton  gelöst,  mit  so  viel  ^heißem  Alkohol  vermischt,  daß  noch 
keine  Füllung  eintrat,  und  in  viel  kalten  Alkohel  eingegossen.  Als  der  so 
erhaltene  Niederschlag  nochmals  in  der  gleichen  Weise  behandelt  wurde, 
fiel  die  Substanz  in  Flocken  aus,  die  abgesaugt  und  dann  durch  mehrmalige 
Behandlung  mit  heißem  Wasser  von  organischen  Lösungsmitteln  befreit 
wurden.  Das  Gewicht  war  auf  die  Half te  bis  ein  Drittel  zurückgegangen. 

1)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  45,  2723  [19121.    (S.  302.) 
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Gef.  C  58.35,  H  5,28. 
,,     ,,  58,15,    ,,    5,05  (andere  Darstellung). 

0,0788  g  Substanz.  Gesamtgewicht  der  Lösung  in  Acetylentetra- 
chlorid  2,3348  g.  d''  =  1,59.  Drehung  im  1-dm-Rohr  0,60°  nach  rechts. 
Mithin  [oc]^,  =  +  11,2°  (+0,3).    Das  zweite  Präparat  ergab  +12,2°. 

Obschon  das  Präparat  beim  Umlösen  also  keine  wesentliche  Än- 
derung der  Zusammensetzung  oder  des  Drehungsvermögens  erftihr,  ist 
es  zweifellos  ein  Gemisch;  denn  es  läßt  sich  durch  Tetrachlorkohlen- 
stoff in  einen  leicht  und  einen  recht  schwer  löslichen  Teil  zerlegen. 

3,5  g  wurden  5  Stunden  mit  50  ccm  Tetrachlorkohlenstoff  bei  26° 
geschüttelt,  wobei  eine  schwach  gelbe,  durchsichtige,  zähe  Masse  zurück- 
blieb. Die  lyösung  hinterließ  beim  Verdampfen  im  Vakuum  eine  hell- 
gelbe, spröde,  blasige  Masse,  die  nach  dem  Trocknen  bei  76°  und  0,2  mm 
1,03  g  betrug.  Diese  Menge  war  in  Tetrachlorkohlenstoff  leicht  löslich; 
denn  es  genügten  15  ccm,  um  sie  in  der  Kälte  in  wenigen  Minuten  völlig 
aufzunehmen.  Das  Drehungsvermögen  in  Acetylentetrachlorid  war  in 
4proz.  lyösung  [<x]^  =  -f-  14,7°,  also  wenig  größer,  als  beim  ursprüng- 
lichen Gemisch.  Da  dieses  Präparat  sowohl  in  der  Zusammensetzung 
wie  im  Drehungsvermögen  und  der  lyöslichkeit  sich  der  reinen,  später 
beschriebenen  Penta-[trimethylgalloyl]-glucose  näherte,  so  haben  wir 
versucht,  es  aus  Benzol  durch  Einimpfen  von  Krystallen  zur  Krystalli- 
sation  zu  bringen.  Das  ist  aber  bisher  nicht  gelungen.  Der  im  Tetra- 
chlorkohlenstoff unlösliche  Teil  des  methylierten  türkischen  Tannins 
(ungefähr  %  des  Rohprodukts)  ist  jedenfalls  etwas  ganz  anderes  als 
die  Penta-[trimethylgalloyl]-glucose.  Der  Unterschied  in  der  Löslich- 
keit gegenüber  Tetrachlorkohlenstoff  ist  von  ganz  anderer  Größen- 
ordnung als  die  verschiedene  Löslichkeit  des  Präparates  in  Äther  und 
Alkohol,  die  Feist  und  Ha  un  bei  ihrem  Methylpräparat  aus  türkischem 
Tannin  zur  Fraktionierung  benutzt  haben. 

Infolge  dieser  Erfahrungen  haben  wir  auch  das  Methylotannin  aus 
chinesischen  Gallen  mit  Tetrachlorkohlenstoff  geprüft.  Es  zeigt  aber 
ein  ganz  anderes  Verhalten,  denn  es  löst  sich  darin  leicht  und 
vollständig. 

Aus  besonderen  Gründen  haben  wir  auch  die  Methylierung  des  tür- 
kischen Tannins  in  methylalkoholischer  Lösung  geprüft  und  das  Di- 
azomethan  im  Überschuß  24  Stunden  bei  Zimmertemperatur  einwirken 
lassen.  Als  das  Rohprodukt  aus  Methylalkohol  ungelöst  war,  schied 
sich  aus  den  Mutterlaugen  beim  läiigeren  Stehen  eine  teilweise  krystalli- 
nische  Masse  ab,  die  an  das  von  Feist  und  Haun  erwähnte  krystalli- 
nische  Produkt  erinnerte.  Ihre  Menge  war  gering,  und  wegen  der  schwie- 
rigen Reinigung  wurde  sie  nicht  genau  untersucht.  Wir  haben  aber  den 
Eindruck  gehabt,  daß  der  krystallinische  Körper  kein  methyliertes 
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Tannin,  sondern  ein  Produkt  tief  ergehender  Zersetzung,  vielleicht  der 
Methylester  der  Trimethyläthergallussäure,  war. 

Hydrolyse     des    Methylotannins    aus     türkischen    Gallen. 

3  g  des  nicht  umgelösten  Methylkörpers  wurden  mit  6  g  25proz. 
methylalkoholischer  Kalilauge  übergössen,  wobei  unter  schwacher  Er- 
wärmung teilweise  Lösung  stattfand.  Auf  Zusatz  von  6  ccm  Methyl- 
alkohol und  einiger  Tropfen  Wasser  entstand  eine  klare,  dunkelbraune 
Flüssigkeit,  die  48  Stunden  stehen  blieb. 

Dann  wurde  mit  Methylalkohol  verdünnt,  von  einem  geringen  tief- 
braunen Niederschlag  abfütriert,  unter  vermindertem  Druck  zum  Sirup 
eingeengt  und  dieser  mit  50  ccm  Wasser  aufgenommen.  Beim  Über- 
sättigen mit  Schwefelsäure  entstand  ein  schwach  gefärbter,  krystalli- 
nischer,  mit  wenig  Harz  durchsetzter  Niederschlag.  Die  eingeengte 
Mutterlauge  gab  eine  zweite,  weniger  reine  Krystallisation.  Gesamt- 
ausbeute 2,35  g.  Die  Mutterlauge  wurde  schließlich  ausgeäthert  und 
der  Ätherrückstand  mit  einigen  Kubikzentimetern  eines  Gemisches  von 
gleichem  Volumen  Chloroform  und  Tetrachlorkohlenstoff  ausgelaugt. 
Der  Rückstand  war  Dimethylgallussäure,  in  Lösung  gingen  Tri- 
methylgallussäure  und  ein  in  wässerigem  Bicarbonat  unlösliches 
Harz.  Die  krystallinische  Hauptfällung  (2,35  g)  wurde  ebenfalls  mit 
dem  Gemisch  von  Chloroform  und  Tetrachlorkohlenstoff  (50  ccm)  aus- 
gelaugt, wobei  wieder  Dimethylgallussäure  (0,19  g)  zurückblieb.  Die 
auf  15  ccm  eingeengte  Mutterlauge  gab  eine  starke  Krystallisation  von 
Trimethylgallussäure  mit  wenig  Dimethylgallussäure.  Zur  völligen 
Reinigung  der  Trimethylsäure  wurde  in  wenig  Aceton  gelöst  und  mit 
50  ccm  kaltem  Wasser  gefällt.  Nach  einmaligem  Umkrystallisieren 
aus  heißem  Wasser  unter  Zusatz  von  Tierkohle  war  dann  die  Trimethyl- 
gallussäure rein. 

Die  Dimethylgallussäure  wurde  aus  Chloroform  und  schließlich 
aus  wenig  heißem  Wasser  unter  Zusatz  von  Tierkohle  umkrystallisiert 
und  zeigte  dann  den  richtigen  Schmelzpunkt  und  Mischschmelzpunkt. 

Durch  Verarbeitung  aller  Mutterlaugen  konnten  isoliert  werden: 

1,95  g  Trimethylgallussäure, 

0,32  g  m,  /)-Dimethylgallussäure, 

0,2  g  langsam  krystallisierende,    bicarbonat  -  unlösliche  Substanz. 

Daß  die  Dimethylgallussäure  von  Feist  nicht  beobachtet  wurde, 
erklärt  sich  aus  der  Schwierigkeit  ihrer  Isolierung,  für  die  wir  die  obige 
Trennungsmethode  ausfindig  machen  mußten.  Ihre  Menge  betrug  nur 
etwa  Ve  cler  Trimethylsäure  und  war  also  sehr  viel  geringer,  als  sie  von 
Herzig  und  seinen  Mitarbeitern  durch  Hydrolyse  des  Methylotannins 
aus  Handelstannin  gefunden  wurde. 
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Die  schwefelsaure  wässerige  Mutterlauge,  aus  der  die  methylierten 
Gallussäuren  ganz  entfernt  waren,  reduzierte  die  Feh ling  sehe  I/>sung 
stark. 

oc  -Penta-[trimethyl-galloyl]-glucose. 

13,8  g  Trimethyl-galloylchlorid  (6  Mol.)  werden  mit  20  com  trocknem 
Chloroform  Übergossen  und  nach  kräftiger  Kühlung  eine  ebenfalls  ge- 
kühlte Lösung  von  8  g  Chinolin  (etwas  mehr  als  6  Mol.)  in  15  ccm 
Chloroform  zugegeben.  Dabei  entsteht  eine  gelbe,  klare  Lösung.  Nach 
abermaliger  Kühlung  werden  noch  1,8g  gebeutelte,  wasserfreie  oc-Glu- 
cose  (1  Mol.)  zugefügt  und  das  Ganze  unter  Ausschluß  der  Luftfeuchtig- 
.keit  bei  Zimmertemperatur  auf  der  Maschine  geschüttelt.  Nach  2  bis 
2Y2  Stunden  ist  klare  Lösung  eingetreten.  Man  bewahrt  diese  2 — 3  Tage 
auf,  versetzt  dann  mit  100  ccm  trocknem  Methylalkohol,  engt  bei 
Zimmertemperatur  im  Vakuum  auf  etwa  ein  Drittel  ein  und  wiederholt 
dieses  nach  Zugabe  von  100  ccm  Methylalkohol.  Schließlich  wird  wieder 
mit  80  ccm  Methylalkohol  versetzt  und  die  klare  hellrote  Lösung  unter 
Umrühren  in  ein  Gemisch  von  1  1  Wasser  und  150  ccm  5n-Salzsäure 
gegossen.  Dabei  scheidet  sich  das  Reaktionsprodukt  in  fast  farblosen, 
amorphen  Flocken  ab,  die  abgesaugt  und  häufig  mit  Wasser  gewaschen 
werden.  Nach  .dem  Trocknen  werden  sie  viermal  in  100 — 120  ccm  rei- 
nem Methylalkohol  warm  gelöst  und  durch  Abkühlen  in  einer  Kälte- 
mischung wieder  gefällt.  Nach  dem  Trocknen  im  Hochvakuum  über 
Phosphorpen toxyd  bei  Zimmertemperatur  wog  die  farblose,  amorphe 
Masse  9,3  g. 

Zur  Analyse  wurde  bei  56°  und  0,2  mm  getrocknet,  wobei  nur  ge- 
ringer Gewichtsverlust  eintrat. 

0,1288  g  Sbst.:  0.2777  g  CO^,  0,0633  g  H^O: 

CgeHgjOje  (1150.50).    Ber.  C  58.41,  H  5,43. 

Gef.    „  58,80,    ,.   5,50. 

Zur  Optischen  Untersuchung  diente  die  Lösung  in  Acetylentetra- 
chlorid.  0,1813  g  Substanz.  Gesamtgewicht  der  Lösung  5,4299  g. 
dl«  =  1,582.  Drehung  im  1-dm-Rohr  bei  18°  für  Natriumlicht  3,59° 
nach  rechts.    Mithin  [a]}?  =  +  67,96°. 

Nun  wurde  das  Präparat  noch  dreimal  aus  je  100  ccm  Methyl- 
alkohol umgelöst.    7,7  g. 

0,1403  g  Substanz.  Gesamtgewicht  der  Lösung  4,3316  g.  dj*  = 
1,5825.  Drehung  im  1-dm-Rohr  bei  19°  für  Natriumlicht  3,59°  nach 
rechts.   Mithin  [a]Jf  =  +  70,04°. 

Krjrstallisationsversuche  waren  bisher  erfolglos.  Die  Substanz 
sintert  ab  90°  in  wachsendem  Maße  und  geht  unscharf  gegen  98 — 99° 
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in  eine  farblose,  klare,  zähe  Masse  über.  Sie  löst  sich  leicht  in  kaltem 
Aceton,  Essigäther,  Benzol,  Chloroform,  Tetrachlorkohlenstoff  imd 
heißem  Alkohol,  viel  schwerer  in  kaltem  Alkohol.  Eine  wässerig-alko- 
holische Lösimg,  die  mit  Alkali  versetzt  ist,  reduziert  die  Fehlingsche 
Lösung  beim  Kochen. 

/8 - Pe n  ta  -  [tri methyl- gallo yl] -gl ucose. 

Die  angewandte  j8-Glucose  war  nach  Behrendt)  hergestellt. 
Die  Behandlung  mit  Trimethyl-galloylchlorid  und  ChinoHn  ge- 
schah genau  so  wie  bei  der  «-Verbindung.  Der  Zucker  war  schon  nach 
einstündigem  Schütteln  des  Gemisches  gelöst.  Die  Lösung  blieb  48  Stun- 
den bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  und  wurde  dann  genau  so 
verarbeitet  wie  bei  der  «-Verbindung.  Ausbeute  an  Rohprodukt  fast 
quantitativ.  Es  enthält  eine  kleine  Menge  von  Trimethylgallussäure- 
methylester.  Zur  Reinigung  wurde  zweimal  in  je  300  ccm  warmem 
Methylalkohol  gelöst  imd  durch  Abkühlen  mit  Eiskochsalz  gefällt,  ab- 
gesaugt und  mit  eiskaltem  Methylalkohol  gewaschen.  Dieselbe  Opera- 
tion wurde  dann  noch  zweimal  mit  je  200  ccm  Methylalkohol  wiederholt 
und  das  Produkt  schließlich  im  Hochvakuum  über  Phosphorpentoxyd 
getrocknet.    Ausbeute  19  g  aus  3,6  g  Glucose. 

0,1529g  Sbst.  (bei  1mm  und  56°  über  Phosphorpentoxyd  getrocknet): 
0,3262  g  COg.  0.0752  g  HgO.  —  0,1507  g  Sbst.  (anderer  DarsteUung):  0.3207  g 
CO2 .  0,0754  g  HgO  . 

CgjHe^Ojj«  (1150,50).      Ber.  C  58,41,  H  5,43. 

Gef.   „  58,17,  58,04,    „   5.50,  5,60. 

Für  die  4proz.  I^sung  in  Acetylentetrachlorid  war  [oc]^  —  +  18,8° 
und  bei  einem  anderen  Präparat  -f  18,5°.  Durch  weiteres  mehrmaliges 
Umlösen  aus  Methylalkohol  wurde  das  Drehungsvermögen  kaum  ge- 
ändert. 

Durch  langsames  Verdunsten  einer  benzolischen  lyösimg  gelang  es, 
Krystalle  zu  erhalten,  und  mit  ihrer  Eülfe  war  es  dann  möglich,  weitere 
Mengen  rasch  zu  krystallisieren.  Zu  dem  Zweck  wurden  3  g  des  viermal 
aus  Methylalkohol  umgelösten  Rohprodukts  in  30  ccm  Benzol  bei 
Zimmertemperatur  gelöst,  mit  Petroläther  bis  zur  bleibenden  schwachen 
Trübung  versetzt,  dann  Impfkrystalle  eingetragen  und  im  Eisschrank 
aufbewahrt.  Nach  kurzer  Zeit  begann  die  Abscheidung  mikroskopischer, 
meist  kugelförmig  vereinigter  Nadeln,  die  sich  rasch  vermehrten.  In 
halbstündigen  Intervallen  wurden  dann  immer  einige  Kubikzentimeter 
Petroläther  zugefügt,  einige  Minuten  bei  Zimmertemperatur  aufbewahrt 
und  wiederum  in  den  Eisschrank  gestellt.    Auf  diese  Weise  gelang  es, 

1)  Liebigs  Annal.  d.  Chem.  353.  107  [1907]. 
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die  Abscheidung  amorpher  Substanz  zu  verhindern  und  eine  völlige 
Krystallisation  zu  erzielen.  Als  im  ganzen  60  ccm  Petroläther  zugefügt 
waren,  wurde  abgesaugt,  die  Masse  von  neuem  in  25  ccm  Benzol  ge- 
löst imd  auf  dieselbe  Art  zur  Krystallisation  gebracht.  Dieses  Präparat 
zeigte  in  Acetylentetrachloridlösung  [ö^]d  =  +  17,09°.  Nach  weiterem 
zweimaligen  Umkrystallisieren  war  das  Drehungsvermögen  [ä]^  = 
+  17,18°,  also  kaum  geändert,  und  die  Ausbeute  betrug  1,8  g,  also 
60%  des  angewandten  amorphen  Präparates.  Wir  heben  das  hervor, 
weil  diese  verhältnismäßig  recht  gute  Ausbeute  in  Verbindung  mit  der 
geringen  Veränderung  des  Drehungsvermögens  beweist,  daß  das  amorphe 
Produkt  schon  ziemlich  rein  war. 

Für  die  Analyse  wurde  das  krystallisierte  Präparat  ebenso  wie  das 
amorphe  bei  56°  und  0,2  mm  getrocknet,  wobei  aber  kaum  eine  Ge- 
wichtsabnahme der  lufttrocknen  Substanz  eintrat. 

0.1361g  Sbst.:  0,2910  g  COjj,  0.0086  g  HgO. 

CgeHegOjj«  (1150,50).    Ber.  C  58,41.  H  5.43. 

Gef.   ..  58.31,    ..   5,64, 

Im  Gegensatz  zu  dem  amorphen  Präparat  hat  die  krystallisierte 
Substanz  einen  scharfen  Schmelzpunkt;  denn  im  Capillarrohr  findet  erst 
bei  132°  Sintern  statt,  und  bei  133 — 134°  (korr.)  verwandelt  sie  sich  in 
eine  klare,  aber  zähe  Flüssigkeit,  die  beim  weiteren  Erhitzen  allmählich 
dünnflüssiger  wird.  Sie  löst  sich  leicht  in  kaltem  Aceton,  Essigäther, 
Benzol,  Chloroform  und  Tetrachlorkohlenstoff,  erheblich  schwerer  in 
kaltem  Alkohol  und  Äther. 

Das  Molekulargewicht  wurde,  wie  früher^)  bei  den  hochmolekularen 
Substanzen,  durch  Gefrierpunktserniedrigung  der  Lösung  in  Bromoforni 
bestimmt. 

Gewicht  des  lyösungsmittels  64^,34  g- 
Angewandte  Substanz    ....     0,2282  g         0,4290  g         0.8068  g  0,9607  g 

Depression 0.050  0.095  0,174  0.191 

Molekulargewicht 1014  1004  1030  1118 

Mittelwert  1041.    Berechnet  1150,5. 

/S -Pe  n  ta -[tricarbomethoxy -gallo  yl]- gl  ucose. 

1  g  scharf  getrocknete  und  gebeutelte  /5>-Glucose,  die  noch  nach 
Pyridin  roch,  wurde  zu  einer  auf  0°  abgekühlten  Mischung  von  10,6  g 
Tricarbomethoxy-galloylchlorid,  in  15  ccm  trocknem  Chloro- 
form gelöst,  und  3,8  g  trocknem,  frisch  destilliertem  Chinolin  gegeben 
und  bei  0°  geschüttelt.  Nach  30  Minuten  war  klare  lyösung  eingetreten. 
Diese  wurde  nach  15  stündigem  Aufbewahren  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur mit  trocknem  Methylalkohol  bis  zur  Trübung  versetzt  und 

1)  Berichte  d,  d.  ehem.  Gesellsch.  4«,  1136  fl913].    (5.  327.) 
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unter  starkem  Rühren  in  dünnem  Strahl  in  150  ccm  trocknen  Methyl- 
alkohol eingegossen.  Der  flockige,  bald  zusammenbackende  Nieder- 
schlag verwandelte  sich  bei  zweimaligem  Verreiben  mit  je  30  ccm  Methyl- 
alkohol in  ein  feines  Pulver.  Ausbeute  7,5  g.  Nach  dem  Absaugen  und 
Waschen  mit  Äther  zeigte  es  noch  den  Geruch  des  Pyridins.  Es  wurde 
deshalb  mit  50  ccm  Chloroform  aufgenommen,  dreimal  mit  je  15  ccm 
lOproz.  Schwefelsäure  aufgeschüttelt  und  zweimal  mit  Wasser  ge- 
waschen. Nach  dem  Eingießen  in  viel  Petroläther  war  es  ganz  frei  von 
Pyridin,  Chinolin  und  Chlor. 

Die  Substanz  ist  schwer  löslich  in  Methyl-,  Äthyl-,  Amylalkohol, 
Petroläther,  Tetrachlorkohlenstoff,  Äther,  leicht  löslich  in  Essigäther, 
Aceton,  Benzol,  Acetylentetrachlorid. 

0,1389  g  Sbst.  (bei  78°  und  0,8  mm  Druck  getrocknet) :  0.2394  g  COg,  0.0431  g 
H,0. 

^TiHegOg«  (1810,5).      Ber.  C  47.06.  H  3.45. 
^M^szOw  (1484.4).        „     ..  46.89.   ,.  3,53. 

Gef.   „  47.01.    „   3.47. 

Drehung  in  Acetylentetrachlorid: 

".^1-  -    +Ö'43- _XJ^8ZI  -  +  6  10° 
'   J"  "1X1,582X0,1688 -+"•*"    • 

'•^"~  1X1.580X0,1662-+^'"'*    • 

Das  Drehungsvermögen  war  also  hier  viel  schwächer  als  bei  der 
isomeren,  aus  ^-Glucose  dargestellten  Substanz  ([^]n  +  34,3°  in  Ace- 
tylentetrachlorid) ^) . 

Die  Verseif ung  zur  Gallo y lg lucose  wurde  genau  so  wie  bei  der 
^-Verbindimg^)  ausgeführt  und  direkt  von  dem  Rohprodukt  nach  dem 
Trocknen  bei  100°  und  15  mm  das  Drehungsvermögen  in  wässeriger 
lyösung  bestimmt. 

_   +0.60° X 3.4730   _    ,   34 05° 
^*-'''  -  1  X  1,005  X  0^0862  -  +  ^'^^  • 

Zur  Reinigung  diente  nun  die  Essigäthermethode. 

0,'l237g  Sbst.  (bei  106°  und  15mm  über  P^Og  getrocknet):  0.2370g  CO., 
0,0432  g  HjO. 

C4iH8202e  (940,26).    Ber.  C  52,33,  H  3,43. 

Gef.   ,.  52,25,   „  3,91. 


1)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  45,  926  [1912].    (5.  276.) 

2)  Ebenda  S.  929  [1912].    (5.  279.) 
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Da  die  früher  aus  Ä-Glucose  bereiteten  Präparate  +  31,4  und  35,7 
zeigten,  da  ferner  für  die  I^sungen  in  Aceton  eine  ähnliche  Überein- 
stimmung der  Drehung  vorhanden  war,  da  endlich  auch  in  den  äußeren 
Eigenschaften  kein  Unterschied  bemerkbar  war,  so  bleibt  nichts  anderes 
übrig,  als  die  Galloylglucose  aus  oc  -  und  j8-Glucose  im  wesentlichen  für 
identisch  zu  halten,  während  die  Carbomethox5rverbindungen  durch 
das  Drehungsvermögen  als  verschieden  gekennzeichnet  sind. 

Vor  kurzem  hat  Leo  F.  Iljin^)  die  interessante  Beobachtung  mit- 
geteilt, daß  aus  Handelstannin  durch  partielle  Fällung  mit  Blei-  oder 
Zinkacetat  zwei  verschiedene  Präparate  hergestellt  werden  können, 
von  denen  das  eine  eine  sehr  viel  größere  Rechtsdrehung  (bis  -f  137,8°) 
als  das  bisher  bekannte  höchstdrehende  Tanninpräparat  zeigt.  Ob- 
schon  das  Drehungsvermögen  des  Tannins  in  der  wässerigen  kolloidalen 
Lösung  sehr  von  der  Konzentration  und  wahrscheinlich  auch  dem 
Grade  der  Dispersion  abhängt*)  und  deshalb  kein  unzweideutiges 
Kennzeichen  für  den  Grad  der  Reinheit  ist,  so  scheint  uns  doch  der 
Schluß  des  Herrn  Iljin,  daß  das  käufliche  Tannin  ein  Gemisch 
sei,  durchaus  berechtigt  zu  sein.  Auch  wir  haben  das  Tannin  des  Han- 
dels oder  auch  das  ausschließlich  aus  chinesischen  Zackengallen  bereitete 
Präparat,  selbst  nach  der  Reinigung  durch  die  Essigäthermethode,  nie- 
mals für  einen  chemisch  einheitlichen  Stoff  erklärt,  sondern  öfters  auf 
die  Möglichkeit  hingewiesen,  daß  es  ein  Gemenge  sei.  Selbst  für  die 
synthetischen  Produkte  mußten  wir  immer  betonen,  daß  sie  wahr- 
scheinlich Gemische  von  Stereoisomeren  seien,  und  die  oben  angeführten 
Versuche  über  das  Drehungsvermögen  der  amorphen  und  der  krystalli- 
nischen  /^-Penta-[trimethyl-galloyl]-glucose  haben  diese  Ansicht  bestätigt. 

Um  Mißverständnissen  vorzubeugen,  bemerken  wir  aber  ausdrück- 
lich, daß  dadurch  die  Schlüsse,  die  wir  generell  bezüglich  der  Natur  des 
chinesischen  Taimins  sowie  der  von  uns  synthetisch  dargestellten 
Körper  gezogen  haben,  nicht  wesentlich  berührt  werden. 


An  obigen  Versuchen  haben  auch  meine  Assistenten,  die  Herren 
Dr.  Ernst  Pfähler  und  Dr.  Max  Bergmann,  teügenommen.  Wäh- 
rend der  erste  die  /ff-Penta-[tricarbomethoxy-galloyl]-glucose  und  ihre 
Verseifung  bearbeitete,  hat  letzterer  nicht  allein  alle  Versuche  über 
das  türkische  Tannin  wiederholt,  sondern  auch  die  beiden  Penta-[tri- 
methyl-galloyl]-glucosen  dargestellt  und  die  j8- Verbindung  krystallisiert 
erhalten.   Ich  sage  beiden  Herren  für  ihre  wertvolle  Hilfe  besten  Dank. 

E.  Fischer. 

1)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  41,  985  [1914]. 

2)  Vgl.  Navassart,  Kolloidchem.  Beihefte  5,  301  [1914]. 
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24.    Emil  Fischer  und  Max  Bergmann:    Ober  das  Tannin  und 

die  Synthese  ähnlicher  Stoffe.  V.^) 

Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  51,  1760  [1918]. 
(Eingegangen  am  30.  September  1918.) 

Die  früher  wiederholt  ausgesprochene  Vermutung,  daß  das  sog. 
„Chinesische  Tannin",  welches  aus  Zackengallen  gewonnen  wird, 
als  wesentlichen  Bestandteil  eine  Penta-digalloyl-glucose  enthält, 
konnte  bisher  experimentell  nicht  geprüft  werden;  denn  die  Synthese 
eines  solchen  Stoffes  aus  Zucker  und  Digallussäure  war  an  den  schlechten 
Eigenschaften  der  Carbomethoxyverbindungen  gescheitert^).  Inzwi- 
schen ist  es  uns  gelungen,  die  Pentacetylverbindungen  der  m- 
und  der  /»-Digallussäure  sowie  die  dazugehörigen  Chloride  als 
hübsch  krystallisierende  und  deshalb  leicht  zu  reinigende  Stoffe  zu  ge- 
winnen^). Wir  haben  nun  diese  Chlo  ride  sowohl  mit  oc  -  wie  mit  ^  -  Gl  u- 
cose  bei  Gegenwart  von  Chinolin  gekuppelt  und  Substanzen  erhalten, 
die  allerdings  amorph  sind,  aber  nach  der  Entstehungsweise  und  den 
übrigen  Eigenschaften  wohl  als  Penta-(pentacetyl-digalloyl)- 
glucosen  angesehen  werden  dürfen.  Durch  vorsichtige  Verseifung  mit 
Alkali  bei  0°  lassen  sich  daraus  alle  Acetylgruppen  entfernen.  Die  dabei 
entstehenden  Produkte  sind,  wie  zu  erwarten  war,  ausgesprochene 
Gerbstoffe  der  Tanninklasse.  Wir  haben  den  Vorgang  nur  bei  der  m- 
Verbindung  ausführlicher  untersucht,  weil  bei  der  Verseifung  der  />- Ver- 
bindung höchstwahrscheinlich  die  gleiche  Wanderung  von  Galloyl- 
gruppen  stattfinden  würde,  die  früher  für  die  Pentacetyl-/>-digallussäure 
festgestellt  wurde*).  Die  Verbindungen  der  w-Digallussäure  mit  oc-  und 
^-Glucose  unterscheiden  sich  namentlich  durch  das  Drehungsver- 
mögen ziemlich  stark. 

So  schwer  es  auch  ist,  die  Zusammensetzung  solcher  komplizierter 
amorpher  Körper  sicher  festzustellen,  so  glauben  wir  doch  aus  Analogie- 

^)  Frühere  Abhandlungen:  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  45,  915  und  2709 
[1912],  (5.  265  und  S.  287);  46,  1116  [1913],  (5.  306)  und  41,  2485  [1914].  (S.  329.) 

2)  B.  Fischer,  ebenda  46,  3280  [1913].    (S.  31.) 

8)  Ebenda  51,  45  [1918].    (S.  432.) 

*)  E.  Fischer,  M.  Bergmann  und  W.  I^ipschitz,  ebenda  51,  45  [1918]. 
(S.  432.) 


350     Irischer  und  Bergmann.  Über  das  Tannin  und  die  Synthese  usw.  V. 

gründen  annehmen  zu  dürfen,  daß  die  beiden  Präparate  in  der 
Hauptmenge  aus  Penta-(w-digalloyl)-Ä-glucose  und  Penta- 
(w-digalloyl)  -)8-glucose  bestehen.  Wir  werden  sie  dementsprechend 
später  bezeichnen,  selbstverständlich  mit  dem  Vorbehalt,  daß  wir  sie 
nicht  als  einheitliche  Stoffe  ansehen.  Es  ist  im  Gegenteil  ziemlich 
sicher,  daß  sie  gegenseitig  wechselnde  Quantitäten  des  anderen  Iso- 
meren enthalten;  denn  an  einfacheren  Beispielen  konnte  nachgewiesen 
werden,  daß  die  Acylierung  der  Glucose  mit  Säurechlorid  und  Chinolin 
stets  mit  einer  teilweisen  Isomerisation  des  Zuckers  verbunden  ist.  Wie 
weit  diese  geht,  hängt  ab  von  der  Dauer  der  Operation  und  wahrschein- 
lich auch  von  der  Natur  des  Säureradikals. 

Die  eben  erwähnte  Penta-(m-digalloyl) -^-glucose  ist  nun  nach 
passender  Reinigung  in  der  Löslichkeit,  in  den  allgemeinen  Eigenschaften 
der  Gerbstoffe,  in  der  Reaktion  mit  Arsensäurelösung  und  im  Drehungs- 
vermögen der  Lösungen  mit  organischen  Solvenzien  dem  ,, chinesischen 
Tannin"  außerordentlich  ähnlich.  Sie  gibt  auch  bei  der  totalen  Hydrolyse 
mit  Schwefelsäure  ungefähr  das  gleiche  Mengenverhältnis  von  Zucker 
und  Gallussäure.  Endlich  ist  ihr  durch  Diazomethan  darstellbares 
Methylderivat  dem  Methylotannin  recht  ähnlich.  Nur  im 
Drehungsvermögen  der  wässerigen  Lösung  wurde  ein  ziemlich  großer 
Unterschied  beobachtet.  Da  es  sich  hier  aber  um  kolloidale  Lösungen 
handelt,  bei  denen  nicht  allein  die  Dispersität,  sondern  zugleich  auch  das 
Drehungsvermögen  durch  geringe  Einflüsse  bekanntlich  stark  verändert 
werden  können,  so  genügt  der  Unterschied  wohl  nicht,  um  eine  wesent- 
liche Verschiedenheit  von  künstlichem  imd  natürlichem  Präparat 
zu  beweisen  und  die  Richtigkeit  der  ursprünglichen  Hypothese  zu  wider- 
legen. Allerdings  halten  wir  auch  das  Gegenteil,  das  heißt  den  Beweis 
der  Hypothese,  noch  keineswegs  für  erreicht,  und  so  lange  man  es,  wie  bis- 
her, nur  mit  amorphen  Substanzen  zu  tun  hat,  scheint  diese  Aufgabe  mit 
den  jetzigen  Hilfsmitteln  der  Wissenschaft  auch  nicht  völlig  lösbar  zu  sein. 

Unter  dem  Namen  „Pe  ntagallo  y  1-gl  ucose'*  ist  früher  das  tannin- 
artige Präparat  beschrieben  worden,  das  aus  der  entsprechenden  Car- 
bomethox3rverbindung  (Penta-[tricarbomethoxy-galloyl]-glucose)  durch 
Verseif ung  mit  Alkali  gewonnen  war.  Auffallenderweise  hatten  aber  die 
beiden  isomeren  Carbomethoxy-galloylderivate  der  a-  und  /?-Glucose 
unter  diesen  Bedingungen  eine  Galloylglucose  von  fast  gleichem  Drehungs- 
verijiögen  und  auch  sonst  gleichen  Eigenschaften  geliefert.  Dieses  Re- 
sultat ist  früher  ausführlich  diskutiert^)  und  auf  zwei  Möglichkeiten  hin- 
gewiesen worden:  Entweder  Isomerisierung  durch  die  Wirkung  des  Al- 
kalis oder  Abspaltung  einer  Galloylgruppe  an  derjenigen  Stelle  des 
* 

^)  E.  Fischer  und  K.  Freudenberg,  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  4T, 
2488  [1914].    (5.  332.) 
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Glucosemoleküls,  durch  welche  die  Isomerie  von  (x-  und  /8-Glucose 
bedingt  ist.  Wir  haben  jetzt  die  Erscheinung  bei  den  entsprechenden 
Acetylverbindungen,  also  den  beiden  Penta-(triacetyl-galloyl)- 
glucosen  studiert.  Als  ihre  Verseifung  nicht  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur, sondern  bei  0*^  durchgeführt  wurde,  unterschieden  sich  die 
Präparate  schon  recht  deutlich  durch  das  Drehungsvermögen.  Noch 
besser  gestaltete  sich  das  Resultat,  als  an  Stelle  von  freiem  Alkali  sein 
Acetat  bei  höherer  Temperatur  zur  Anwendung  kam.  Dadurch  wird 
ebenfalls  eine  vollständige  Ablösung  der  Acetyle  erreicht,  aber  aus  oc  - 
und  /?-Glucosederivat  entstehen  verschiedene  Galloylglucosen,  die  im 
Drehungsvermögen  stark  differieren,  und  in  denen  wir  deshalb  glauben, 
als  Hauptprodukte  die  beiden  Pentagalloyl-derivate  der  ä-  und 
^- Gl ucose  annehmen  zu  dürfen. 

Um  diesen  Schluß  weiter  zu  prüfen,  haben  wir  noch  die  Verbin- 
dungen der  Acetyl-^-oxybenzoesäure  mit  den  beiden  Glucosen 
in  der  üblichen  Weise  dargestellt  und  ihre  Verseifung  mit  Alkali  unter- 
sucht. Die  rohen  Penta-(acetyl-/>-oxybenzoyl) -glucosen  sind 
amorphe  Stoffe  und  offenbar  Gemische,  denn  bei  der  a -Verbindung 
gelang  uns  die  Krystallisation,  und  das  Präparat  zeigte  ein  erheblich 
größeres  Drehungsvermögen  als  die  amorphe  Masse.  Die  Verseif ung  mit 
Alkali  bei  0°  geht  bei  diesen  Acetylkörpern  offenbar  ziemlich  glatt  von- 
statten, ohne  Abspaltung  von  Oxybenzoesäure  und  ohne  wesentliche 
Isomerisation ;  denn  die  aus  dem  krystallisierten  Acetylderivat  ge- 
wonnene Penta-[/)-oxybenzoyl]-Ä-glucose  zeigte  nicht  allein 
bei  der  Elementaranalyse  die  der  Pentaverbindung  genau  entsprechende 
Zusammensetzung,  sondern  gab  auch  bei  der  Reacetylierung  wieder  in 
sehr  guter  Ausbeute  die  reine  Penta-[acetyl-/)-oxybenzoyl]-öt-glucose. 
Dieses  Resultat  ist  ganz  eindeutig  und  macht  es  sehr  wahrscheinlich, 
daß  auch  die  obenerwähnten,  mit  Alkaliacetat  erhaltenen  Galloyl- 
glucosen in  der  Hauptmenge  wirkUch  die  Pentaverbindungen  sind. 

Nach  den  allgemeinen  Methoden  der  teilweisen  Acylierung 
des  Traubenzuckers  wurden  früher  mit  Benutzung  seiner  Aceton- 
verbindungen  eine  Trigalloyl-  und  eine  Monogalloyl-glucose  dargestellt^). 
Auf  ganz  anderem  Wege  haben  wir  jetzt  eine  zweite  Monogalloyl- 
glucose  bereitet,  die  leicht  krystalHsiert  und  auch  andere  bemerkens- 
werte Eigenschaften  hat.  Ihre  Heptacetylverbindung  entsteht 
aus  Acetobromglucose  und  dem  Silbersalz  der  Triacetylgallussäure 
nach  folgender  Gleichung: 

(AcO)4CeH70Br  +  AgCO^.CeH^lOAc)« 
=  AgBr  +  (AcO)4CeH70.0.CO.C«H2(OAc)3  . 

1)  K.  Fischer  und  M.  Bergmann,  Sitzungsber.  d.  Akad.  d.  Wiss.  z.  Berlin 
19ie.   570  und  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  51.  298  [19181.    (5.  487.) 
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Noch  leichter  wird  sie  aus  Tetracetyl-glucose  und  dem  Chlorid  der 
Triacetyl-gallussäure  bei  Gegenwart  von  Chinolin  erhalten.  Das  erste 
Verfahren  haben  schon  G.  Zemplen  und  E.  D.  Läszlö  zur  Dar- 
stellung der  entsprechenden  Benzoyl-teträcetyl-glucose  benutzt  und 
auch  auf  die  Salicylsäure  ausgedehnt^).  Wir  sind  aber  einen  Schritt 
weiter  gegangen  und  haben  die  Bedingungen  ermittelt,  unter  denen 
durch  Verseifung  sämtliche  Acetylgruppen  entfernt  werden  können, 
ohne  daß  die  Galloylgruppe  vom  Zucker  abgespalten  wird. 

Für  die  Isolierung  der  so  entstehenden  Galloylglucose  hat  das 
unlösliche  Bleisalz  gute  Dienste  geleistet.  Wir  haben  uns  ferner  über- 
zeugt, daß  die  neue  Galloylglucose  durch  Reacetylierung  mit  Essig- 
säureanhydrid und  Pyridin  in  die  ursprüngHche  Acetylverbindung 
zurückverwandelt  wird.  Damit  ist  der  Beweis  geliefert,  daß  bei  der 
teilweisen  Verseifung  keine  Verschiebung  der  Galloylgruppe  stattfindet. 
Diese  Beobachtungen  genügen,  um  die  Struktur  der  neuen  Galloyl- 
glucose abzuleiten.  Der  Heptacetylverbindung  kann  man  ohne  Bedenken 
die  Formel  I  geben,  und  für  die  Galloylglucose  folgt  daraus  die  Formel  III : 

CH.O.CO.CeH2(OAc)3  CH.O.CO.CeH2(OH)3   CH.O.CO.CgHaiOHJa 

/  CH .  O Ac  /  CH .  OAc  /  CH .  OH 

0(     •  0(    •  O^    • 

CH .  OAc  \  CH .  OAc  CH .  OH 


CH  CH  CH 

CH.OAc  CH.OAc  CH.OH 

•  •  • 

CHg .  OAc  CHg .  OAc  CH2 .  OH 

1  .TriacetylgaUoyl-  1  .Galloyl.2,3.  1  -Galloyl- 

tetracetyl-glucose.  5,6-tetracetyl-glucose.  glucose. 

I.  II.  III. 

Die  Abspaltung  der7Acetyle  erfolgt  übrigens  sukzessive,  und 
es  ist  uns  gelungen,  2  Zwischenprodukte  zu  isolieren.  Das  eine  wurde 
nicht  ganz  rein  erhalten;  es  ist  aber  in  der  Hauptmenge  eine  Galloyl- 
tetracetyl-glucose,  der  wohl  Formel  II  zukommt,  da  erfahrungs- 
gemäß von  der  Gallussäure  die  Acetyle  viel  leichter  abgespalten  werden 
als  von  dem  Zucker.  Das  zweite  Zwischenprodukt  ist  eine  Gallo yl- 
monoacetyl -glucose,  bei  der  die  Stellung  des  Acetyls  am  Zucker 
noch  unbekannt  ist. 

Die  Synthese  der  neuen  Galloylglucose  entspricht  der  Bereitung 
der  )ö-Alkylglucoside  aus  Acetobromglucose  und  Alkoholen  oder  Phe- 
nolen.   Es  war  deshalb  von  vornherein  wahrscheinlich,  daß  auch  die 

1)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  48.  915  [1916];  vgl.  auch  P.  Karrer, 
ebenda  50,  833  [1917]. 
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Galloylverbindung  der  /^-Reihe  angehört.  Dafür  spricht  in  der  Tat 
das  optische  Verhalten,  denn  sie  dreht  ziemlich  stark  nach  links.  Ferner 
wird  sie  von  Emulsin  unter  ähnlichen  Bedingungen  wie  die  Alkyl- 
glucoside  hydrolysiert,  und  wenn  man  die  entstehende  Gallussäure 
durch  Zusatz  von  Calciumcarbonat  neutralisiert,  so  wird  die  Spaltung 
sogar  fast  quantitativ.  Mancher  wird  geneigt  sein,  darin  eine  voll- 
kommene Analogie  mit  der  enzymatischen  Spaltung  der  gewöhnlichen 
Glucoside  zu  sehen.  Da  aber  das  Emulsin  ein  Gemisch  verschiedener 
Enzyme  ist,  so  besteht  noch  die  Möglichkeit,  daß  die  Abspaltung  des 
Galloyls  von  einem  besonderen  Enzym,  etwa  einer  Esterase,  bewirkt 
wird.  Die  Entscheidung  der  Frage,  welches  Enzym  die  Hydrolyse  der 
1-Galloylglucose  verursacht,  erfordert  eine  besondere  Untersuchung, 
die  wir  bisher  nicht  unternehmen  konnten. 

Die  neue  Galloylglucose  ist  das  erste  Monoacylderivat  des  Trauben- 
zuckers, dessen  Struktur  feststeht,  imd  kann  deshalb  einen  systema- 
tischen Namen  erhalten.  Man  könnte  es  Galloyl-/8-glucosid  nennen 
imd  dadurch  von  allen  isomeren  Monogalloylglucosen  unterscheiden. 
Wir  ziehen  es  aber  vor,  den  Namen  Galloylglucose  bzw.  Glucosegalloat 
beizubehalten  und  die  Stellung  der  Galloylgruppe  durch  die  Zahl  1  an- 
zuzeigen. Wir  werden  also  in  Zukunft  die  Substanz  mit  1-Galloyl- 
iS-glucose  (/S-Glucose-1 -galloat)  bezeichnen^). 


1)  Der  Notwendigkeit,  bei  Glucosederivaten  die  einzehien  Kohlenstoff- 
atome der  Glucose  zu  unterscheiden,  haben  schon  Irvine  und  seine  Mitarbeiter 
(  Joum.  of  the  Chem.  Soc.  103,  564  [1913])  bei  den  Methylderivaten  Rechnung  ge- 
tragen und  als  Indices  die  griechischen  Buchstaben  in  folgender  Weise: 

C  e  ^        Y  ß  « 

CH2(OH)  .  CH(OH)  .  CH  .  CH(OH)  .  CH(OH) .  CH(OH) 

• 
benutzt.  Da  aber  dieselben  Buchstaben  zur  Unterscheidung  der  stereoisomeren 
Glucosen  und  Glucoside  längst  in  Gebrauch  sind,  so  entstehen  Namen  wie  ß,  y- 
Dimethyl-Ä -glucose,  die  mißverständlich  sind.  Herr  Irvine  hat  selbst  auf  diesen 
Übelstand  hingewiesen  und  in  einer  kurzen  Notiz  über  ,,The  nomenclature  of 
sugar  derivatives"  (Proc.  Chem.  Soc.  8f,  69  [1913])  den  Vorschlag  gemacht,  die 
Kohlenstoffatome  des  Zuckers  durch  die  Zahlen  1—6  zu  unterscheiden.  Kr  ver- 
zichtete aber  auf  die  praktische  Anwendung  dieses  Vorschlages;  denn  in  all  seinen 
Abhandlungen  über  die  Methylglucosen  ist  die  Stellung  der  Methylgruppe  immer 
durch  griechische  Buchstaben  bezeichnet.  Wahrscheinlich  ist  das  geschehen  zu- 
gunsten des  allgemeinen  Grundsatzes,  daß  bei  offenen  Ketten  nicht  die  Zahlen, 
sondern  nur  die  griechischen  Buchstaben  zur  Bezeichnung  von  Strukturisomerie 
angewandt  werden  sollen.  Auch  wir  sind  der  Ansicht,  daß  man  diesem  Grundsatze 
möglichst  folgen  sollte.  Aber  das  darf  nicht  so  weit  gehen,  daß  zweideutige  Namen 
entstehen  wie  bei  den  obenerwähnten  methylierten  Glucosen.  Da  man  mm  die 
eingebürgerten  Namen  oc-  und  /?-G4ucose,  a-,  ß-  und  y-Glucosid  vorläufig  nicht 
ändern  kann,  ohne  die  größte  Verwirrung  herbeizuführen,  so  ziehen  wir  eine  ge- 
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Bei  der  älteren  Galloylglucose,  die  wir  vorläufig  durch  (I)  mar- 
kieren, ist  die  Struktur  schwerer  zu  beurteilen,  weil  die  Struktur  der 
Diacetonglucose,  aus  der  sie  bereitet  wird,  auch  noch  nicht  mit  voller 
Sicherheit  festgestellt  wurde.  Allerdings  hat  I  r  vi  ne  für  die  entsprechende 
Methylglucose  die  6-Stellung  des  Methyls  wahrscheinlich  gemacht.  Aber 
die  Übertragung  dieser  Ansicht  auf  die  Galloylverbindung  scheint  uns 
nicht  ohne  weiteres  zulässig  zu  sein,  da  eine  Verschiebung  des  Acyls  bei 
den  verschiedenen  Operationen  der  Synthese  nicht  ausgeschlossen  ist. 
Wir  halten  deshalb  noch  eine  besondere  Untersuchung  über  diesen 
Punkt  für  notwendig. 

Die  Strukturformel,  die  wir  der  1 -Galloylglucose  beilegen,  wurde 
schon  von  Herrn  Feist^)  für  eine  Substanz  in  Anspruch  genommen, 
die  er  aus  dem  türkischen  Tannin  erhalten  haben  will,  deren  Existenz 
aber  nach  den  Erfahrungen  von  E.  Fischer  und  K.  Freudenberg 
recht  zweifelhaft  geworden  ist^).  Wir  können  jetzt  sagen,  daß  die 
Meinung  von  Feist  über  die  Konstitution  seiner  angebhchen  kry- 
stallisierten  Verbindimg  von  Glucose  und  Gallussäure  sicherlich  unrichtig 
ist;  denn  unser  synthetisches  Produkt  hat,  ganz  abgesehen  von  dem 
total  verschiedenen  Drehungsvermögen,  auch  ganz  andere  Löslich- 
keiten als  das  Feistsche  Präparat  und  ist  vor  allem  von  jenem  durch 
den  außerordentlich  leichten  Zerfall  in  die  Komponenten  ausgezeichnet. 

Dagegen  zeigte  unser  Präparat  in  Zersetzungspunkt,  Löslichkeits- 
verhältnissen,  Art  der  Krystallisation,  Eisenchloridfärbung,  Geschmack, 
NichtfäUbarkeit  durch  Gelatine  die  größte  Ähnlichkeit  mit  dem  inter- 
essanten Gluco^allin,  das  E.  Gilson  1902  aus  dem  chinesischen 
Rhabarber  isoliert  und  genau  beschrieben  hat^).  Es  ist  in  der  Tat  mit 
unserem  synthetischen  Körper  identisch.  Da  der  Entdecker  genaue 
Angaben  über  die  von  Stöber  bestimmte  Krystallform  machte,   so 

wisse  Inkonsequenz  der  Nomenklatur  bei  den  Zuckerderivaten  vor  und  werden 
deshalb  die  Acylderivate  bezeichnen  nach  dem  Schema: 

6  6  4  3  2  1 

CHaCOH)  .  CH(OH) .  CH  .  CH(OH) .  CH(OH)  .  CH(OH)  . 

Wir  haben  geglaubt,  diese  Nomenklaturfrage  mit  Herrn  Paul  Jacobson, 
der  durch  die  Redaktion  des  Beil  st  einschen  Handbuchs  wohl  den  besten  Über- 
blick über  die  organische  Chemie  und  die  Bedürfnisse  ihrer  Nomenklatur  hat,  be- 
sprechen zu  sollen.  Auch  er  ist  der  Ansicht,  daß  in  der  Zuckergruppe  die  Bezeich- 
nung der  Kohlenstoff atome  mit  Zahlen  als  das  kleinere  Übel  gelten  müsse,  solange 
man  die  griechischen  Buchstaben  für  die  Bezeichnung  der  stereoisomeren  Zucker 
nicht  entbehren  kann. 

1)  Archiv  d.  Pharmacie  »51,  468  [1913]. 

2)  Berichte  d.  d.  ehem.  GeseUsch.  4T,  2485  [1914].  (5.  329.) 

3)  E.  Gilson,  Bull.  Acad.  roy.  m^d.  de  Belgique  [4]  16.  827  [1902];  Compt, 
rend.  136,  385  [1903]. 
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haben  wir  zunächst  Herrn  Paul  v.  Groth  in  München  unser  Präparat 
geschickt  und  ihn  gebeten,  dasselbe  krystallographisch  zu  untersuchen. 

Herr  v.  Groth  hatte  die  Güte,  uns  mitzuteilen,  daß  die  von  Herrn 
Dr.  L.  Weber  auf  seine  Veranlassung  ausgeführten  Messungen  in  der 
.  Tat  bei  dem  synthetischen  Körper  dieselbe  Krystallform  wie  bei  dem 
Glucogallin^)  ergeben  haben.  Die  genauen  Angaben,  die  wir  ihm  ver- 
danken, sind  später  bei  der  Einzelbeschreibung  der  1-Galloylglucose 
angeführt.  Schließlich  war  es  uns  auch  noch  möglich,  einen  direkten 
Vergleich  beider  Stoffe  auszuführen.  Denn  Herr  Dr.  J.  J.  Ph.  Valeto  n, 
Professor  der  Chemie  an  der  Universität  Gent,  war  so  liebenswürdig, 
uns  eine  Probe  des  Originalpräparates  des  in  Gent  verstorbenen  Herrn 
Prof.  E.  Gilson  zur  Verfügung  zu  stellen,  wofür  wir  ihm  auch  hier 
besten  Dank  sagen.  Auch  hierbei  hat  sich  die  völlige  Gleichheit  beider 
Stoffe  ergeben. 

Der  durch  die  Synthese  gelieferte  Beweis,  daß  das  natürliche  Gluco- 
gallin  eine  1  -  Acylglucose  ist,  verdient  in  mancher  Beziehung  Interesse; 
denn  derartige  natürliche  Stoffe  waren  bisher  mit  Sicherheit  nicht  be- 
kannt. Die  natürlichen  Tannine  enthalten  zwar  auch  eine  ähnliche 
Gruppe,  sind  aber  zugleich  mehrfach  acylierte  Derivate  des  Zuckers. 

Das  Verfahren,  durch  welches  die  1-Galloylglucose  aus  ihrer 
Heptacetylverbindung  gewonnen  wurde,  wird  sich  voraussichtlich  auch 
auf  die  Benzoyltetracetylglucose  und  ähnliche  Stoffe  anwenden  lassen. 
Wir  beabsichtigen,  selbst  diese  Verallgemeinerung  der  Methode  auszu- 
arbeiten; denn  die  1-Monoacylderivate  des  Traubenzuckers,  die  den 
typischen  Alkylglucosiden  so  ähnlich  konstruiert  sind,  dürften  in  dör 
Natur  nicht  selten  vorkommen  und  deshalb  mehr  als  ihre  Isomeren 
das  Interesse  der  Biologen  verdienen.  Wir  haben  für  den  Zweck  bereits 
die  Benzoyl-  und  die  Acetylsalicoylverbindung  aus  der  Tetrace- 
tylglucose  durch  Behandlung  mit  Benzoylchlorid  bzw.  Acetylsalicoyl- 
chlorid  und  Chinolin  bereitet.  Durch  vorsichtige  Verseifung  werden  sich 
daraus  voraussichtlich  die  1 -Benzoyl-  und  1-Salicoylglucose  bereiten 
lassen. 

Penta-(digalloyl)-glucosen. 

Chlorid  der  Pentacetyl-w-digallussäure.  Übergießt  man 
10  g  scharf  getrocknete,  gepulverte  Pentacetyl-w-digallussäure*)  mit 
50  ccm  reinem,  trocknem  Chloroform  und  fügt  dazu  5  g  rasch  gepul- 
vertes Phosphorpentachlorid,  so  geht  die  Säure  beim  Umschütteln  schnell 
unter  geringer  Selbsterwärmung  in  Lösung.  Diese  wird  noch  1  Stunde 
unter  öfterem  Umschütteln  bei  Zimmertemperatur  aufbewahrt,  dann 


1)  Bull.  Acad.  roy.  med.  de  Belgique  [4]   16,  842  [1902]. 

2)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  51,  62  [1918].     (5.  450.) 

23* 
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von  geringen  Mengen  ungelösten  Pentachlorids  abgegossen  und  unter 
vermindertem  Druck  aus  einem  Bade  von  40 — 45°  verdampft.  Dabei 
bleibt  eine  farblose,  harte  Krystallmasse.  Zur  Reinigung  wird  sie  in  der 
20 — 25  fachen  Menge  kochendem,  trocknem  Benzol  gelöst,  aus  dem  sie 
beim  Abkühlen  und  Reiben  rasch  wieder  krystallisiert.  Ausbeute  nach 
mehrstündigem  Stehen  im  Bisschrank  9,7  g  oder  94%  der  Theorie. 

Zur  Analyse  wurde  bei  100°  und  5  mm  getrocknet,  wobei  nur  ge- 
ringer Gewichtsverlust  eintrat. 

0,1527g  Sbst.:  0,2912g  COj,  0,0481g  HgO.  —  0,3200g  Sbst.:  0,0856  g 
AgCl.  —  0,2627  g  Sbst.  (anderer  Darstellung) :  0,0686  g  AgO.  —  0,2866  g  Sbst. 
(anderer  Darstellung) :  0,0721  g  AgO. 

C24H19O13CI  (550,74).      Ber.  C  52,31,  H  3,48,  Cl.  6,44. 

Gef.   „  52.01,    „   3.52,    „     6,61,  6,46,  6,22. 

Das  Chlorid  schmilzt  bei  180°  (korr.),  nachdem  kurz  vorher  Sint^ 
rung  eingetreten  ist.  Es  bildet  meist  sechsseitige  Platten  oder  derbere, 
flächenreiche  Formen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  warmem  Chloroform, 
recht  schwer  in  kaltem  Benzol  und  fast  gar  nicht  in  Petroläther. 
y.  Um  das  Chlorid  sicher  als  Abkömmling  der  Pentacetyl-w-digallus- 
säure  zu  kennzeichnen,  haben  wir  es  in  den  schon  bekannten  Methyl- 
ester verwandelt: 

1  g  des  Chlorids  wurde  in  10  ccm  warmem,  trocknem  Chloroform 
gelöst  und  zu  der  auf  Zimmertemperatur  abgekühlten  Flüssigkeit 
10  ccm  trockner  Methylalkohol  und  0,3  g  Chinolin  gegeben.  Als  nach 
3  Stunden  unter  vermindertem  Druck  verdampft  wurde,  erstarrte  der 
Rückstand  bald  krystallinisch.  Er  wurde  mit  10  ccm  Methylalkohol 
verrieben  und  dann  durch  Lösen  in  Aceton  und  Fällen  mit  wenig  Wasser 
gereinigt.  Ausbeute  0,85  g  oder  87%  der  Theorie.  Das  Präparat  schmolz 
ebenso  wie  der  aus  Pentacetyl-w-digallussäure  mit  Diazomethan  er- 
haltene Ester^)  bei  167' — 168°  (korr.),  und  einen  ähnlichen  Punkt  fanden 
wir  für  das  Gemisch  beider  Präparate. 

Wenn  man  bei  der  Darstellung  des  Esters  aus  dem  Chlorid  kein 
Chinolin  anwendet,  so  erhält  man  ein  etwas  imreineres  Präparat,  dessen 
Schmelzpunkt  mehrere  Grad  zu  niedrig  ist,  wahrscheinlich  weil  die  frei- 
werdende Salzsäure  sekundäre  Veränderungen  hervorruft. 

Penta-(pentacetyl-w-digalloyl)-)ö-glucose   [^-Glucose- 

penta-(pentacetyl-w-digalloat)], 
[(CHj.CO.OjgCeHg.CO.O.  (CHa.CO.OjgCjHg.COlgC^H^Oe . 

Ein  Gemisch  von  1,25  g  scharf  getrockneter  und  fein  gepulverter 
^-Glucose  tmd  20,6  g  Pentacetyl-w-digalloylchlorid  (5,4  Mol.)  wurden 

1)  Vgl.  Berichte  d.  d.  ehem.  Oesellsch.  51,  63  [1918].     (5.  451.) 
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mit  25  ccm  reinem,  trocknem  Chloroform  und  6,5  g  trocknem  Chinolin 
bei  10 — 15°  auf  der  Maschine  geschüttelt.  Nach  24  Stunden  war  der 
größte  Teil  gelöst  und  nach  einem  weiteren  Tag  der  Zucker  bis  auf 
Spuren  verschwunden.  Nachdem  die  Lösung  noch  weitere  2  Tage  ge- 
standen hatte,  wurde  mit  Chloroform  verdünnt,  durch  Schütteln  mit 
stark  verdünnter  Schwefelsäure  das  Chinolin  entfernt,  dann  wiederholt 
mit  Wasser  gewaschen  und  das  Chloroform  unter  vermindertem  Druck 
abdestilliert.  Die  zurückbleibende  farblose,  blättrig  -  spröde  Masse 
wurde  viermal  in  50  ccm  warmem  Chloroform  gelöst  und  durch  Ein- 
gießen  in  250  ccm  stark  gekühlten  Methylalkohol  wieder  abgeschieden. 
Die  völlig  farblose,  flockige  Masse  wurde  sofort  im  Vakuumexsiccator 
und  dann  bei  100°  und  2  mm  getrocknet.  Sie  bildet  ein  lockeres  Pulver, 
das  beim  Reiben  stark  elektrisch  wird.  Ausbeute  16,7  g  oder  87%  der 
Theorie. 

0.1559  g  Sbst. :  0,3136  g  CO^.  0,0535  g  H^O  . 

C126H102O71  (2751,45).   Ber.  C  54,98,  H  3,74. 

Gef.   „  54,86,    „   3,84. 

t^l"  =    2"tc'i?9?x'o'2^92   =  +'•'"'  (-  Acetylentelxachlorid). 

Ein  anderes  Präparat  zeigte: 

4-0  ^4.°  V  7  2210 
t^J°  =    2  X  1,595X0.2965    =  +''''°  ^^  Acetylentetrachlorid). 

Für  die  Bestimmung  der  Acetylgruppen  haben  wir  das 
folgende  Verfahren  angewandt,  das  für  acetylierte  Tannine  nach  un- 
seren Erfahrungen  empfohlen  werden  kann. 

0,4431  g  wurden  in  50  ccm  reinem  Aceton  gelöst  und  im  Wasserstoff- 
strom unter  Umschütteln  bei  20°  erst  mit  25  ccm  n-Natronlauge  und 
nach  einigen  Minuten  mit  60  ccm  Wasser  versetzt.  Zum  Schluß  war  eine 
klare  gelbrote  Lösung  entstanden.  Sie  wurde  noch  1  Stunde  bei  Zimmer- 
temperatur aufbewahrt,  dann  mit  Phosphorsäure  stark  angesäuert  und 
nun  die  wässerige  Flüssigkeit  in  einem  rasch  wirkenden  Extraktions- 
apparat erschöpfend  mit  reinem  Äther  extrahiert.  Die  ätherische 
Flüssigkeit  wurde  unter  Zusatz  von  2Ö0  ccm  Wasser  aus  einem  Bade, 
das  zum  Schluß  auf  140°  erhitzt  war,  destilliert  und  diese  Operation 
noch  2 — 3  mal  nach  Zugabe  von  150  ccm  Wasser  wiederholt,  bis  keine 
Säure  mehr  überging.  Selbstverständlich  haben  wir  uns  überzeugt,  daß 
das  verwendete  Aceton  und  der  Äther  unter  denselben  Bedingungen 
kein  saures  Destillat  gaben.  Zur  Neutralisation  des  gesamten  Destillates 
wären  40,36  ccm  '^/lo-Natronlauge  nötig.  Das  entspricht  39,19%  Acetyl, 
während  sich  39,1%  Acetyl  für  C76H27046(C2H30)o5  (2751,45)  berechnen. 
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DiePenta-(pentacetyl-digalloyl)-/8-glucose  ist  leicht  löslich  in  Chloro- 
form, Essigäther  und  Aceton,  ziemlich  schwer  selbst  in  warmem  Benzol 
und  besonders  in  Alkohol  und  Methylalkohol.  Die  Acetonlösung  gibt 
mit  Eisenchlorid  keine  bemerkenswerte  Färbung. 

Penta-(pentacetyl-^-digalloyl)-y?-glucose:  In  ähnlicher 
Weise  haben  wir  das  Chlorid  der  Pentacetyl-^-digallussäure  mit  ß-Ghi- 
cose  gekuppelt  und  das  Reaktionsprodukt  nach  Entfernung  des  Chino- 
lins  durch  viermalige  Fällung  der  Chloroformlösung  mittels  Methyl- 
alkohols gereinigt.    Ausbeute  95%  der  Theorie. 

0,2054  g  Sbst.  (bei  100°  und  2  mm  getr.) :  0,4114  g  COg ,  0,0702  g  HgO . 

Gef.  C  54,63,  H  3,82. 

4-  0  1 1  °  V  2  271 Q 
t"^"  =   rWse-X^Oir  = +1'^°  ^^  Acetylentetrachlorid). 

Die  Verbindung  zeigt  in  der  Löslichkeit  und  den  übrigen  Eigen- 
schaften so  große  Ähnlichkeit  mit  dem  zuvor  beschriebenen  Derivat 
der  w-Digallussäure,  daß  eine  analytische  Unterscheidung  kaum  mög- 
lich ist.    Auf  ihre  Verschiedenheit  schließen  wir  nur  aus  der  Synthese. 

Penta-(w-digalloyl)-)ö-glucose    [^-Glucosepenta- 

(w-digalloat)]. 

Die  lyösung  von  5  g  getrocknetem  Acetylkörper  in  45  ccm  Aceton 
wurde  auf  0°  abgekühlt  und  bei  dieser  Temperatur  im  Wasserstoff- 
strom unter  dauerndem  Umschütteln  im  Lauf  einer  Viertelstunde 
72  ccm  n-Natronlauge  (40  Mol.)  zugetropft.  Dabei  entstand  nach  vor- 
übergehender Entmischung  eine  klare,  gelbrote  oder  rote  Lösung,  die 
schließlich  noch  mit  20  ccm  Wasser  versetzt  und  dann  3  Stunden  bei 
0°  aufbewahrt  wurde.  Die  nun  mit  verdünnter  Schwefelsäure  über- 
sättigte und  dadurch  fast  völlig  entfärbte  Flüssigkeit  wurde  3 — 4  mal 
mit  je  50  ccm  Essigäther  ausgeschüttelt,  die  vereinigten  Auszüge 
2  mal  mit  je  5  ccm  Wasser  gewaschen  und  der  Essigäther  unter  ver- 
mindertem Druck  verdampft.  Dabei  blieb  ein  honigartiger  Sirup,  der 
sich  bald  in  eine  schwach  gelbbraune,  spröde,  blasige  Masse  verwandelte. 

Sie  wurde  über  das  Kaliumsalz  gereinigt.  Dafür  lösten  wir  in 
100  ccm  absolutem  Alkohol  und  gaben  dazu  25 — 30  ccm  einer  20proz. 
alkoholischen  Lösung  von  Kaliumacetat.  Der  ausfallende  dicke,  kaum 
gefärbte  Niederschlag  ließ  sich  gut  absaugen.  !ßr  wurde  nochmals  mit 
50  ccm  Alkohol  verrieben  und  scharf  abgesaugt,  dann  mit  15  ccm 
Wasser  verrieben,  mit  Schwefelsäure  schwach  angesäuert  und  der  in 
Freiheit  gesetzte  Gerbstoff  mehrmals  mit  Essigäther  ausgezogen.  Nach- 
dem die  Essigätherlösung  (100 — 120  ccm)  filtriert  und  3  mal  sorgfältig 
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mit  je  5  ccm  Wasser  gewaschen  war,  wurde  sie  unter  vermindertem 
Druck  verdampft,  der  Rückstand  zur  Entfemtmg  von  etwas  Essigsäure 
mehrmals  in  warmem  Wasser  gelöst  und  wieder  unter  vermindertem 
Druck  verdampft.  Der  so  gewonnene  Gerbstoff  war  wieder  eine  schwach 
braune,  ganz  amorphe  spröde  Masse.  Ausbeute  etwa  2,5  g  oder  80% 
der  Theorie. 

Durch  eine  besondere  Untersuchung  haben  wir  uns  überzeugt,  daß 
die  Acetylgruppen  völlig  entfernt  waren;  denn  die  Menge  von  Säure, 
die  nach  dem  früher  beschriebenen  Verfahren  der  Acetylbestimmung 
in  dem  Präparat  gefunden  wurde,  war  äußerst  gering.  Sie  entsprach 
Ve — Vs  Molekül  Essigsäure,  berechnet  auf  das  hohe  Molekül  des  Gerb- 
stoffs. 

Zur  Analyse  wurde  bei  110°  und  1  mm  über  Phosphorpentoxyd 
getrocknet. 

0,1913g  Sbst.:  0,3761g  COj,  0,0568 gHjO.  — 0,1 565g Sbst.  (anderes Präparat) 
0,3085  g  COj,  0,0455  g  Ufi. 

^i%^62^u  (1700,8).    Ber.  C  53.65.  H  3,08. 

Gef.   „  53.62.  53,76,    .,   3,32,  3,25. 

4-  1  4.2°  V  1  ^(\Wi 

Ein  anderes  Präparat  ergab: 
In  verdünnterer  lyösung  war: 

Nach  24  Stunden  war  die  Drehung  auf  [a]Jf  =  18,4°  gestiegen. 

Das  Präparat  ist  in  physikaHscher  Beziehung  nicht  einheitlich, 
denn  es  enthält  einen  in  kaltem  Wasser  recht  schwer  löslichen  Teil, 
den  wir  auf  folgende  Weise  entfernt  haben: 

0,5  g  wurden  in  50  ccm  Wasser  bei  40 — 50°  gelöst  und  langsam 
abgekühlt.  Bei  27°  begann  eine  leichte  Trübung,  die  bei  etwa  22° 
stark  wurde.  Bei  18°  wurde  fütriert  und  so  lange  durch  ein  und  das- 
selbe Faltenfilter  gegossen,  bis  ein  ganz  klares  Filtrat  erhalten  wurde. 
Es  wurde  dann  unter  vermindertem  Druck,  zuletzt  im  Vakuumexsicca- 
tor  über  Phosphorpentoxyd,  verdampft.    Erhalten  0,35  g. 


360     l^^ischer  und  Bergmann,  Über  das  Tannin  und  die  Synthese  usw.  V. 

^"^—    itwx'o!^    =+14.9°(inAlkohol.ca.l0proz.U>sung). 

f"^»  =   IX  0.800  X  0,0552    =  +  '^''°  (-  ^«^«^-  ^^-  3P-^-  ^-°S). 
r  ^.,  +0,57°  X  0.9450  .     ,„,o/-      »     X     X 

f*]"  =0,5  xms^oWs  =  +  '^^    <•"  ^^^*°°)- 

Wie  man  sieht,  ist  das  Drehungsvermögen  bei  Anwendung  orga- 
nischer Lösungsmittel  durch  die  Reinigung  etwas  verändert  worden. 
Dagegen  gleicht  jetzt  das  Präparat  bezüglich  der  Löslichkeit  in  kaltem 
Wasser  dem  chinesischen  Tannin  viel  mehr,  und  man  kann  auch  damit 
ohne  Schwierigkeit  eine  optische  Untersuchimg  in  wässeriger  Lösimg 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  ausführen.    Diese  ergab: 

,  ,^„  +0,44°  X  2,3021  ,  ^ooo  /.    „T 

^"^^  =    1  x-i;0Ö3  X  0,0-239    =  +^^'^     (^^  ^^^^^)- 

Zum  Vergleich  in  bezug  auf  das  Drehungsvermögen  haben  wir  ein 
natürliches  Tannin  herangezogen,  das  aus  der  Gerbsäure  Marke 
,,Kahlbaum"  durch  Reinigung  nach  der  Essigäthermethode  bereitet 
war.  Wir  fanden  dafür  [ä]^  =  +  12,9°  (in  Aceton)  und  [oq^  =  +  17,6° 
(in  Alkohol). 

Für  ein  natürliches  Tannin,  das  von  der  Firma  E.  Merck  bezogen 
und  nach  der  Essigäthermethode  gereinigt  war,  fanden  E.  Fischer 
und  Freudenberg  [oc]^  =  +  18,4°  (in  Alkohol).  Auch  dieser  Wert 
ist  der  oben  für  das  künsthche  Präparat,  namentlich  vor  der  Reinigung 
durch  Abkühlen  der  wässerigen  Lösung,  gegebenen  ZsChl  sehr  ähnlich. 

Im  übrigen  ist  die  Pentadigalloyl-)8-glucose  von  dem  chinesischen 
Tannin  kaum  zu  unterscheiden.  Je  nach  der  Art  der  Abscheidung 
bildet  sie  ein  schwach  hellbraunes,  lockeres,  ganz  amorphes  Pulver 
oder  eine  kompaktere,  honiggelbbraune,  spröde  Masse.  Der  Geschmack 
der  wässerigen  Lösung  ist  kräftig  bitter  und  adstringierend.  Die  Fär- 
bung mit  Eisenchlorid  und  der  dicke  Niederschlag  beim  Zusammen- 
bringen mit  Leimlösung,  femer  die  müchigen  Fällungen  mit  wässerigen 
Lösungen  von  Pyridin,  von  Brucin-,  Chinin-  und  Chinolinacetat  gleichen 
praktisch  ganz  den  Reaktionen  des  Naturproduktes. 

Versetzt  man  eine  lOproz.  Lösung  der  Pentadigalloyl-jS-glucose 
in  absolutem  Alkohol  mit  dem  gleichen  Volumen  einer  lOproz.  alko- 
holischen Arsensäurelösung,  so  erstarrt  das  Gemisch  nach  wenigen 
Minuten  zu  einer  dicken,  klaren  Gallerte.  Dieselbe  Erscheinung  tritt 
augenblicklich  oder  nach  wenigen  Sekunden  ein,  wenn  eine  20-  bzw. 
15proz.  Lösung  des  Gerbstoffs  zur  Anwendung  kommt,  während  sie 
bei  der  7 — 8proz.  Lösung  erst  nach  einigen  Stunden  erfolgt.    Der  syn- 
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thetische  Gerbstoff  zeigt  mithin  die  Reaktion  fast  ebenso  stark  wie  das 
natürliche  Tannin,  dessen  lOproz.  Lösung  auch  fast  augenblicklich  ge- 
rinnt nach  dem  Mischen  mit  dem  gleichen  Volumen  Arsensäure,  während 
seine  6proz.  Lösung  nach  6 — 7  Minuten  die  Gallertbildung  zeigt. 

Schließlich  haben  wir  die  Pentadigalloylglucose  mit  öproz.  Schwefel- 
säure auf  die  mehrfach^)  beschriebene  Weise  hydrolysiert.  Zum  Ver- 
gleich führen  wir  in  der  untenstehenden  Tabelle  die  Mengen  der  ge- 
fundenen Spaltprodukte  neben  den  Werten  auf,  die  früher  für  Gerb- 
säure ,,Kahlbaum''^),  Tannin  .»Merck*''*)  und  ein  anderes  Tannin- 
präparat aus  chinesischen  Zackengallen*)  erhalten  waren. 


• 

Dauer  des  Er- 
^   hitzens  mit  der 
P-  10  fachen  Menge 

Schwefelsäure 

1 

1 

a  ^ 

Ü  ^ 

% 
93,5 

Glucose  in 

Prozenten 

Benutztes  Material 

Polarimetrisch 

Titrimetrisch 

Gravimetrisch 

a 
Q 

1 
B 

CT; 

Penta-(m-digallovl)-)^-glucose 

72 

7,2 

7,8 

9.2 
9,0 
8.3 

8,4 

8.2 

8,1 

101,6 

Gerbsäure  ,, Kahlbaum" 

72 

:  93.7      7.3 

7,5 
7.4" 

6,0 

7.9 

103.1 

Tannin  „Merck" 

Dasselbe,  nach  der  Kssig- 
äthermethode  gereinigt 

72 

94 
93,6 

5,3 
5.9 

7.0 

6,8 

102.0 
100,4 

Tannin  aus  chinesischen 
ZackengaUen 

72 

1 
1 

7.5 

7.4 

7,7 

Wie  man  sieht,  ergibt  das  synthetische  Präparat  bei  der  Hydfolyse 
annähernd  dieselben  Mengen  von  Glucose  und  Gallussäure  wie 
das  chinesische  Tannin. 


Methylierung  der  Penta-(w-digalloyl)-/^-glucose. 

2  g  wurden  in  40  ccm  trocknem  Aceton  gelöst,  mit  einem  Über- 
schuß einer  ätherischen  Diazomethanlösung  versetzt  und  2 — 3  Stunden 
aufbewahrt,  bis  eine  verdampfte  Probe  mit  Eisenchlorid  in  acetonischer 
Lösung  keine  Färbung  mehr  gab.  Dann  wurde  unter  vermindertem 
Druck  zur  Trockne  verdampft,  der  kaum  gefärbte  blasige  Rückstand 
mit  7  ccm  Aceton  aufgenommen,  mit  Methylalkohol  bis  zur  Trübung 
versetzt  und  unter  Umschütteln  in  100  ccm  stark  gekühlten  Methyl- 

1)  E.  Fischer  und  K.  Freudenberg,  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  45, 
922  [1912]  (S.  272);  4T,  2495  [1914]  (5.  339):  B.  Fischer  und  M.  Bergmann, 
ebenda  51,  316  [1918].    (S.  605.) 

2)  Ebenda  45,  925  [1912].    (5.  275.) 

3)  Ebenda. 

*)  Ebenda  41.  2495  [1914].    (5.  339.) 
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alkohol  eingegossen.  Hierbei  fiel  der  größte  Teil  des  Methylderivats  in 
farblosen  Flocken  aus.  Ausbeute  1,55  g.  Weitere  0,3  g  wurden  aus  der 
Mutterlauge  durch  Zusatz  von  viel  Wasser  erhalten. 

0,1453  g  Sbst.  (bei  100^  und  11mm  getr.):  0,3145  g  COj,  0,0652  g  HjO. 

Gef.  C  59,03,  H  5,02. 

Für  eine  Penta-(pentamethyl-digalloyl)-glucose  (2050,82)  berechnen 
sich  59,10%  C  und  5,01%  H;  für  das  methylierte  Tannin  aus  chine- 
sischen Zackengallen  waren  früher^)  58,62%  C  und  4,88%  H  gefunden, 
während  Herzig  und  Tscherne*)  für  ihr  Methylotannin  58,59 — 59,13% 
C  und  5,06—5,34%  H  feststellten. 

Die  optische  Untersuchung  unseres  synthetischen  Präparats  ergab : 

in  Benzol  [a]J/  =  + 13,5°  (8proz.  iLösung), 

in  Pyridin  [a]}f  =  +19,1°  (lOproz.  Lösung), 

in  Acetylentetrachlorid  [Ä]{f  =  +17,2°  (6proz.  Lösung). 

.  Unter  analogen  Bedingungen  war  früher^)  gefunden  für: 


in  Benzol 

in  Psnidin 

in  Acetylentetra- 
chlorid 

Methylotannin,    Rohprodukt  . 

+  14.1° 

Methylotannin,    umgefällt  . 

+    9,0° 

+  14,2° 

+  10,6  ° 

Verbindung    aus    a-Glucose    und 
Pentamethyl-m-digallussäure, 
Rohprodukt 

+  21,7° 

von  +28,8° 
abnehmend  bis 

Dasselbe,  wiederholt  umgefällt 

+  15,1° 
+    8,6° 

+  19,3° 

+  14,3° 

Verbindung    aus    /J-Glucose     und 
Pentamethyl-m-digallussäure , 
Rohprodukt 

• 
von  + 19,5° 
abnehmend  bis 

+  8,7° 

Dasselbe,  wiederholt  umgefällt     . 

+  10,3° 

Die  Tabelle  zeigt  deutHch,  daß  alle  früheren  Präparate  nicht  ein- 
heitlich waren,  und  dasselbe  Urteil  haben  wir  für  die  neuen  synthe- 
tischen Stoffe  schon  abgegeben.  Immerhin  zeigt  der  Vergleich  der  syn- 
thetischen Stoffe  mit  dem  Methylderivat  des  natürlichen  chinesischen 
Tannins,  daß  es  sich  sehr  gut  um  recht  ähnliche  Substanzen  handehi 
kann. 

Acetylierung  der  Penta-(/»-digalloyl)-^-glucose:  0,6  g  scharf  ge- 
trockneter Gerbstoff  wurden  mit  einem  Gemisch  von  1,8  g  Essigsäure- 
anhydrid und  1,8  g  Pyridin  auf  der  Maschine  bis  zur  klaren  Lösung 

1)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  45,  2723  [1912].  (S.  302.) 

2)  Ebenda  38,  989  [1905]. 

3)  Ebenda  45,  2723  [1912].    (5.  299,  S.  301  u.  S.  302.) 
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geschüttelt  und  dann  noch  3  Tage  bei  Zimmertemperatur  aufbewahrt. 
Beim  Eingießen  in  ein  Gemisch  von  verdünnter  Schwefelsäure  und  Eis 
schied  sich  ein  hellbraunes  öl  ab,  das  bald  dick  und  über  Nacht  hart 
und  zerreiblich  wurde.  Nach  dem  Absaugen  und  Waschen  mit  Wasser 
wurde  in  3  ccm  Chloroform  gelöst  und  durch  Eingießen  in  30  ccm  stark 
gekühlten  Methylalkohol  wieder  abgeschieden.  Dabei  wurden  0,55  g 
eines  kaum  gefärbten  amorphen  Pulvers  erhalten. 

0.2168  gSbst.  (bei  100°  und  15  mm  getr.):  0,4322  g  COg,  0,0751  g  HjO. 
—  0,1478  g  Sbst.,  (anderes  Präparat):  0,2946  g  COj,  0,0528  g  HgO. 

C126H102O71  (2751,45).     Ber.  C  54,98,  H  3,74. 

Gef.   „  54,37,  54,36,    „   3,88,  4,00. 

f^^»  =  0,5X1.590X0.0670  =  +'-'°  ^^  Acetylentetrachlorid). 

Ein  anderes  Präparat,  das  5  Tage  mit  Essigsäureanhydrid  und 
Pyridin  behandelt  war,  zeigte  [a]^  =  +16,5°  (in  Acetylentetrachlorid) . 

Bei  der  Verseifung  der  Penta-(pentacetyl-digalloyl)-/S-glucose  zum 
Gerbstoff  und  der  nachfolgenden  Reacetylierung  des  letzteren  findet 
also  offenbar  eine  gewisse  Veränderung  statt.  Sie  macht  sich  schon 
etwas  bemerkbar  bei  der  Elementaranalyse,  wo  ungefähr  0,6%  Kohlen- 
stoff zn  wenig  gefunden  wurden.  Noch  stärker  tritt  sie  hervor  im 
Drehungsvermögen,  das  von  etwa  +3°  im  einen  Versuch  auf  +9,3° 
und  bei  dem  zweiten,  länger  dauernden  Versuch  auf  +16,5°  gestiegen 
war.  Vielleicht  hängt  das  mit  einer  Isomerisation  des  y?-Glucose-  in 
das  Ä-Glucosederivat  zusammen. 

Penta-(pentacetyl-w-digalloyl)-a-glucose    [^-Glucose- 

penta-(pentacetyl-w-digalloat)], 
[(CH3.CO.O)3CeH2.CO.O.(CH3.CO.O)2CeH2.CO]5CeH70e. 

Ihre  Bereitung  aus  reinem,  wasserfreiem  Traubenzucker  entspricht 
ganz  der  eben  beschriebenen  Darstelltmg  des  y?-Isomefen.  Der  Trauben- 
zucker muß  dabei  möglichst  fein  zerrieben  und  gebeutelt  zur  Anwendung 
kommen^  sonst  beansprucht  seine  I^ösung  zu  lange  Zeit.  Die  Ausbeute 
an  gereinigtem  Kuppelungsprodukt  betrug  mehr  als  90%  der  Theorie. 

0,1850  g  Sbst.  (bei  100**  und  4  mm  getr.):  0,3723  g  COg.  0,0605  g  HgO. 

C126H102O71  (2751,45).    Ber.  C  54,98,  H  3,74. 

Gef.    „  54,88,    „   3,66. 

Für  die  Bestimmung  der  Acetylgruppen  wurden  0,3478  g  auf  die 
bei  der  )ö- Verbindung  beschriebene  Weise  mit  überschüssigem  Alkali 
in  acetonisch-wässeriger  Lösung  verseift,  nach  dem  Ansäuern  mit 
Phosphorsäure  die  Essigsäure  mit  Äther  extrahiert  und  mit  Wasser 
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destilliert.  Das  Destillat  verbrauchte  bis  zur  Rötung  von  Phenol- 
phthalein 31,97  ccm  '^/iQ-Natronlauge,  entsprechend  39,54%  Acetyl, 
während  sich  für  C7«H2704e(C2H30)25  (2751,45)  39,1%  berechnen. 

4-  2  12^  V  1  7612 
t"^"  =  -r^8WÖ:0762-  =  +^'«°  ^^  Acetylentetrachlorid). 

Andere  Präparate  zeigten  [(x]j,  =  +27,7°  und  +25,5°. 

Das  Drehungsvermögen  ist  also  hier  erheblich  stärker  als  bei  dem 
isomeren  Derivat  der  )^-Glucose,  und  das  Schwanken  der  Werte  bei  den 
einzelnen  Präparaten  deutet  auch  hier  wieder  darauf  hin,  daß  kleinere 
und  wechselnde  Mengen  des  ^-Isomeren  beigemischt  sind. 

Leicht  löslich  in  Chloroform,  Aceton  und  Essigäther,  ziemlich 
schwer  in  Benzol,  selbst  in  der  Wärme  und  nur  recht  wenig  in  warmem 
Alkohol  und  Methylalkohol.  Keine  Färbung  mit  Eisenchlorid  in  ace- 
tonischer I/)sung.  Die  Verbindung  konnte  bisher  ebenso  wie  das  ß-lso- 
mere  nur  in  amorphem  Zustande  erhalten  werden. 

Penta-(pentacetyl-/)-digalloyl)-^-glucose.  Ein  genau 
ebenso  dargestelltes  Präparat  aus  dem  Chlorid  der  Pentacetyl-/)-digallus- 
säure  und  a-Glucose  ergab: 

0,1708  g  Sbst.  (bei  100°  und  2  mm  getr.):  0,3424  g  CGj,  0,0584  g  HjO. 

C126H102O71  (2751,45).   Ber.  C  54,98.  H  3,74. 

Gef.   ,,  54,67,    ,,   3,83. 

I    2  20°  V  1  87ß8 

W»  =  -1^80^5:0-836   =  +^1'^°  (-  Acetylentetrachlorid). 

Man  sieht,  daß  das  Drehungsvermögen  auch  hier  für  m-  und  p- 
Digallussäurederivat  fast  gleich  ist,  und  da  auch  in  den  sonstigen 
Eigenschaften  kein  deutlicher  Unterschied  zu  bemerken  war,  so  liegen 
hier  die  Verhältnisse  also  ganz  ähnlich  wie  bei  den  Verbindungen  der 
/5-Glucose  mit  der  Pentacetyl-w-  und  Pentacetyl-/)-digallussäure. 


Penta-(w-digalloyl)-Ä-glucose    [a-Glucose  penta- 

(w-digalloat)]. 

Sie  wurde  aus  der  Acetylverbindung  genau  so  dargestellt  wie  das 
Derivat  der  /J-Glucose  und  ebenfalls  über  das  Kaliumsalz  gereinigt. 
Das  Präparat  war  auch  hier  ein  sehr  schwach  hellbraunes,  amorphes 
Pulver,  bei  dem  wir  einen  deutlichen  Unterschied  von  der  ^-Verbindung 
nur  im  Drehungsvermögen  beobachtet  haben.  Ausbeute  65%  der 
Theorie. 

Zur  Analyse  wurde  bei  110°  und  1  mm  getrocknet. 


Fischer  und  Bergmann,  Über  das  Tannin  und  die  Synthese  usw.  V.      365 

0,1537  g  Sbst.:  0,3013  g  CO^,  0,0450  g  HjO. 

C7eH6204e  (1700,8).      Ber.  C  53.64,  H  3,08. 

Gef.   „  53,47.    ,.   3.28. 

Andere  Präparate  zeigten,  entsprechend  dem  geringeren  Drehungs- 
vermögen der  als  Ausgangsmaterial  dienenden  Acetylkörper,  in  alko- 
holischer Lösung  nur  Md  =  +36,1°  und  +38,7°.  Das  zuletzt  ge- 
nannte Präparat  gab  ferner  : 

,  _.^  +1,71°X  1,6715  ,   .ino  /.      A     .     X 

Mo  =  0,5X0.838X0:1664  =  +^^'^     ^^^  ^^^'^")- 

Die  warm  bereitete,  Iproz.  wässerige  Lösung  trübte  sich  schon 
beim  Abkühlen  auf  35°,  und  bei  geringem  weiteren  Abkühlen  erfolgte 
ziemlich  starke,  milchig  -  ölige  Ausscheidung.  Um  ihre  Menge  zu  be- 
stimmen und  um  die  leichter  löslichen  Anteile  mit  der  gereinigten 
/8- Verbindung  und  mit  dem  chinesischen  Tannin  vergleichen  zu  können, 
haben  wir  1  g  des  zuletzt  beschriebenen  Präparates  in  100  ccm  warmem 
Wasser  gelöst,  auf  18°  abgekühlt  und  die  getrübte  Flüssigkeit  so  lange 
immer  wieder  durch  eine  Faltenfilter  gegossen,  bis  schließlich  ein  ganz 
klares,  nahezu  farbloses  Filtrat  erhalten  wurde.  Wir  haben  es  bei 
11  mm  aus  einem  Bad  von  35 — 40°  und  zuletzt  im  Vakuumexsiccator 
zur  Trockne  verdampft.  Gewicht  des  schwach  bräunlichen  Rückstandes 
(bei  100°  und  11  mm  getrocknet):  0,62g. 

,  _._  + 1,39°  X  0,8736  .  ^^,0  /.      A     .     X 

Wd  =  x-^ — hri^. ^^^^^  =  +40,1°  (m  Aceton). 

"■  ^"^       0,5  X  0,831  X  0,0728       ^      '       ^  ' 

Beachtenswert  ist  die  Tatsache,  daß  das  Drehungsvermögen  der 
wässerigen  Lösung  nahezu  übereinstimmt  mit  dem. der  ^-Verbindung, 
für  die  [oc\j^  =  +42,3°  (in  Wasser)  gefunden  war,  während  das  natür- 
liche chinesische  Tannin  [ä]jj  =  etwa  +70°  zeigte.  In  Alkohol  und 
Aceton  ist  das  Drehungsvermögen  der  beiden  synthetischen  Penta- 
digalloyl-glucosen  dagegen  recht  verschieden.  In  den  übrigen  Eigen- 
schaften gleicht  die  Penta-w-digalloyl-a-glucose  so  sehr  der  ß-Vex- 
bindung,  daß  wir  auf  die  ausführliche  Beschreibung  verzichten 
können. 
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Acetylierung  des  chinesischen  Tannins. 

Zur  Anwendung  kamen  drei  gereinigte  Tanninpräparate.  Das  eine 
war  aus  dem  besten  Handelsprodukt  der  Firma  Merck  durch  Extrak- 
tion der  durch  'Alkali  neutraHsierten  wässerigen  Lösung  mit  Essigäther 
bereitet.  Es  zeigte  in  Wasser  [ä]^  ==  +73°  und  wird  im  nachfolgen- 
den als  Tannin  I  bezeichnet.  Das  zweite,  später  Tannin  II  genannt 
([a]jj  =  -|-71,4°),  warauf  die  gleiche  Artausder  Gerbsäure  „Kahlbaum** 
hergestellt.  Das  dritte  Tannin  III  mit  [aj^  =  -|-70,9°  war  aus  Gerb- 
säure „Kahlbaum**  mittels  des  Kaliumsalzes  gewonnen.  Alle  drei 
Präparate  wurden  bei  100°  und  11  mm  über  Phosphorpentoxyd  ge- 
trocknet. 

6  g  gereinigtes  Tannin  wurden  mit  25  ccm  frisch  destilHertem  Essig- 
säureanhydrid und  derselben  Menge  getrocknetem  Pyridin  bei  15 — 20° 
auf  der  Maschine  geschüttelt.  Nach  24  Stunden  war  klare  Lösung  ein- 
getreten. Sie  wurde  noch  3  Tage  bei  Zimmertemperatur  aufbewahrt 
und  dann  in  dünnem  Strahl  in  mit  Eis  versetzte,  überschüssige,  ver- 
dünnte Schwefelsäure  eingegossen.  Dabei  fiel  ein  schwach  gelbbraunes, 
zähes  öl  aus,  das  beim  Verreiben  langsam  fest  und  bröcklig  wurde,  so 
daß  es  nach  einigen  Stunden  abgesaugt  werden  konnte.  Das  Präparat 
gab  in  acetonischer  Lösung  mit  etwas  Eisenchlorid  keine  Grünfärbung 
mehr.  Es  wurde  nach  dem  Trocknen  in  40  ccm  Chloroform  gelöst  und 
in  250  ccm  stark  gekühlten  Methylalkohol  in  dünnem  Strahl  und  unter 
Umrühren  eingegossen.  Dabei  fiel  die  Acetylverbindung  in  farblosen 
Flocken  aus.  Ausbeute  nach  dem  Trocknen  bei  100°  und  11  mm  etwa  9  g. 

0,1416g  Sbst.:  0,2847g  COg.  0,0491g  HjO.— 0,1619g  Sbst.:  0,3257g 
COg,  0,0566  g  HgO. 

Gef.  C  54,83,  54,87,  H-  3,88,  3.91. 

Für  eine  Penta-(pentacetyldigalloyl)-glucose: 
CijeHjojO,,  (2751,45),      Ber.  C  54,98,  H  3,74. 

Da  aber  ein  geringerer  oder  größerer  Gehalt  von  Acetyl  auf  die 
elementare  Zusammensetzung  nur  von  geringem  Einfluß  ist,  so  haben 
wir  die  Elementaranalyse  durch  Acetylbestimmungen  ergänzt. 

0,8981  g  Substanz  (bereitet  aus  Tannin  III)  wurden  auf  die  vorher 
beschriebene  Weise  jcnit  Alkali  in  acetonisch-wässeriger  Lösung  verseift, 
die  gebüdete  Essigsäure  nach  1  Stunde  aus  der  mit  Phosphorsäure  an- 
gesäuerten Lösung  erschöpfend  mit  Äther  extrahiert  und  dann  mit  Was- 
ser übergetrieben.  Das  Destillat  verbrauchte  bis  zur  Rötung  von  Phe- 
nolphthalein 8,20  ccm  n-Natronlauge.    Das  entspricht  39,27%  Acetyl. 

Bei  einer  zweiten  Bestimmung  wurden  auf  0,1807  g  Substanz 
(bereits  aus  Tannin  I)  16,33  ccm  '^/iq- Alkali  verbraucht,  entsprechend 
38,89%  Acetyl.  Eine  dritte  Bestimmung  mit  einer  Substanz,  die  aus 
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Tannin  II  erhalten  war,  ergab  39,50%  Acetyl.  Für  eine  Penta-(pent- 
acetyl-digalloyl)-glucose  (2751,45)  berechnen  sich  39,10%  Acetyl. 

Zur  optischen  Untersuchung  diente  die  Lösung  des  Acetyltannins 
in  Acetylentetrachlorid.  Ein  Präparat,  das  durch  Acetylieren  des  obigen 
Tannins  I  erhalten  war,  ergab : 

r.i.H  _     +Q>70"X  6,7714     _    ,..^o 
^  ^"^  -    2  X  1,596  X  0,2712    ~  ^  -^'""^  ' 

Für  ein  Präparat  aus  Tannin  II  war: 

.„  _     +0.53°  X  6,3524     _      3  ,^,0 
••  ■""  ~    2  X  1.586X  0,2890    "  +^''"  ' 

■ 

und  für  zwei  Präparate  aus  Tannin  III : 

r«i.._     +0.43°  X  6,7624     _    ,32°u„d 
'^"J"-   2X1,595X0,2810"-+^'^    "°^ 

r«r_     +0.48°  X  .6,5764 

^  J"  "    2  X  1,590  X  0,2794   "  ^^''^"^  " 

Man  sieht,  daß  auch  diese  Zahlen  sehr  nahe  übereinstimmen  mit 
den  Werten,  die  für  die  synthetische  Penta-(pentacetyl-w-digälloyl)-^- 
glucose  gefunden  wurden. 

Verseif  ung  des  Acetyltannins  mit  Alkali:  Für  den  Versuch 
diente  ein  Präparat,  das  aus  Tannin  II  hergestellt  war.  Die  Verseifung 
wurde  in  derselben  Weise  ausgeführt  wie  bei  den  synthetischen  Penta- 
(pentacetyl-digalloyl)-glucosen.  Aus  10  g  Acetylkörper  wurden  etwas 
mehr  als  5  g  eines  hellbraunen  Gerbstoffs  gewonnen,  der  dieselbe  Zu- 
sammensetzung hatte  wie  das  ursprüngliche  Tannin. 

0.1650gSbst.  (bei  110° und  1mm über PgOggetr.):  0, 3238 gCOg.0. 0504 gHjO. 

Gef.  C  53,52.  H  3,42. 

Dagegen  zeigte  sich  ein  Unterschied  im  Drehungsvermögen,  wie 
aus  folgender  Zusammenstellung  ersichtlich  ist: 

Ursprüngliches  Tannin :  Regeneriertes  Tannin : 

[oc]d  [ä]d 

Drehung  in  Alkohol:     +  17,6°  +  18,3 "^ 

„  Aceton:      +'12,9°  +  17,3° 

„  Wasser:      +  71,4°  +  40,3° 

Die  Differenz  in  wässeriger  Lösung  ist  ja  recht  erheblich,  aber  wir 
können  ihr  aus  früher  erörterten  Gründen  keine  große  Bedeutung  bei- 
legen, da  die  lyösungen  kolloidal  sind.  Die  Differenzen  in  Alkohol  und 
Aceton  können  auf  verschiedene  Weise  entstehen.  Entweder  beschränkt 
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sich  die  Wirkung  des  Alkalis  nicht  allein  auf  die  lyoslösung  der  Acetyl- 
gruppen,  sondern  bewirkt  auch  noch  andere  Veränderungen,  oder  es 
wird  durch  die  verschiedenen  Operationen  der  Acetylierung  und  Re- 
generierung eine  Verschiebung  im  Verhältnis  der  im  ursprünglichen 
Tannin  miteinander  gemischten  Substanzen  herbeigeführt.  Denn  es  ist 
von  uns  oft  genug  betont  worden,  daß  wir  alle  die  natürlichen  Tannine 
keineswegs  für  einheitliche  chemische  Individuen  halten. 

Schließlich  führen  wir  zum  Vergleich  noch  die  Drehungszahlen 
der  beiden  synthetischen  Penta-digalloyl-glucosen  an. 

Penta- w-digalloyl-Ä  -glucose :  Penta-m-digalloyl-^-glucose : 

Drehung  in  Alkohol:    +36—46,5°  +  13,9—18,1° 

„Aceton:     +40—42°  +13,1—16,7° 

„Wasser:     +43,8°  +42,3° 

Pentagalloyl-glucosen. 

Penta-(triacetyl-galloyl)-<3t- glucose     [a-Glucose-penta- 
(triacetyl-galloat],  [(CH3CO.O)3C6H2.CO]5CeH70e. 

3,6  g  gebeutelte  und  scharf  getrocknete  ^-Glucose  wurden  mit 
38g  Triacetyl-gedlussäurechlorid  (6  Mol.),  18g  trockenem  Chinolin  (etwa 
7  Mol.)  und  50ccm  trockenem  Chloroform  bei  18°  auf  der  Maschine  ge- 
schüttelt. Nach  etwa  4  Stunden  war  eine  klare,  goldgelb  gefärbte 
lyösung  entstanden,  die  noch  2 — 3  Tage  bei  der  gleichen  Temperatur 
stehen  blieb.  Zur  Entfernung  des  Chinolins  wiirde  sie  jetzt  mehrmals 
mit  verdünnter  Schwefelsäure,  dann  mit  Wasser  gewaschen  und  schließ- 
lich in  300  ccm  stark  gekühlten  Methylalkohol  unter  Umschütteln  in 
dünnem  Strahl  eingegossen.  Dabei  fiel  das  Reaktionsprodukt  teils 
flockig,  teils  in  klebrigen  Massen  aus,  die  schnell  ganz  hart  wurden. 
Nach  einigem  Aufbewahren  in  Kältemischung  wurde  abgesaugt,  in 
50  ccm  Chloroform  gelöst  und  die  Reinigung  durch  Eingießen  in  Methyl- 
alkohol einmal  wiederholt.  Ausbeute  nach  dem  Trocknen  bei  78°  und 
0,1  mm  über  90%  der  Theorie. 

0,2108  g  Sbst.:  0,4190  g  COg,  0,0770  g  Kfi. 

C,iH«204i  (1570,85).    Ber.  C  54,26,  H  3.98. 

Gef.   „  54,21,    „   4,09. 

f*^  =  TirS^495  -+''-'°  (-  Acetylentetrachlosid). 
Andere  Präparate  ergaben: 

r^l«  _     +  2,98°  X  3,5846     _       ^g    o 
^*J"-  1  X  1,587X0,1574   -+*^'^  • 

M>._    +  3,20°  X  3,4785 

^*J"  -    1  X  1 ,591  X  0.1490  -  +  ^^'^^  ■ 
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Amorphe,  zerreibliche  Masse,  der  meist  eine  gelbliche  oder  rötlich- 
gelbe Färbung  anhaftet.  Leicht  löslich  in  Chloroform,  Aceton,  Essig- 
äther und  Acetylentetrachlorid,  viel  schwerer  in  Benzol,  Äther,  Alkohol 
und  Methylalkohol  und  fast  unlöslich  in  Petroläther  und  Wasser.  Die 
Acetonlösung  gibt  mit  Eisenchlorid  keine  bemerkenswerte  Färbtmg. 


Pentagalloyl-Ä-glucose    [a-Glucose-pentagalloat], 

[(HOaCeHg.COlsCeH^Oe. 

Wenn  die  lyösimg  von  10  g  Acetylverbindung  in  200  ccm  Aceton 
mit  einer  Lösimg  von  15  g  krystallisiertem,  wasserhaltigem  Natrium- 
acetat  in  95 — 100  ccm  Wasser  versetzt  wird,  tritt  keine  oder  höchstens 
ganz  geringe  Entmischung  ein.  Beim  Erhitzen  im  Bad  von  65 — 70° 
kommt  die  Flüssigkeit  in  gelindes  Sieden.  Nach  25  Minuten  werden 
abermals  15  g  Natriumacetat,  die  in  75  ccm  Wasser  gelöst  sind,  zu- 
gegeben und,  falls  Entmischung  eintritt,  etwas  Aceton  zugefügt.  Um 
die  bei  der  Hydrolyse  gebildete  Essigsäure  abzustumpfen,  gibt  man 
nach  weiteren  60  Minuten  zu  der  sorgfältig  mit  Eis  gekühlten  Flüssig- 
keit unter  Umschütteln  24  ccm  n-Natronlauge.  Die  Lösung,  welche 
jetzt  amphoter  gegen  Lackmus  reagiert,  wird  mit  100  ccm  Wasser  ver- 
dünnt, wieder  bei  65 — 70°  aufbewahrt  und  weiterhin  in  Zwischenräumen 
von  1 Y2  Stunden  immer  imter  guter  Eiskühlung  und  Umschütteln  mit  22, 
mit  20  und  schließlich  mit  15  ccm  n-Natronlauge  versetzt.  Zum  Schluß 
wird  noch  1  Stunde  auf  70°  erwärmt.  Bis  hierher  führt  man  alle  Ope- 
rationen nach  Möglichkeit  im  Wasserstoffstrom  aus.  Beim  Stehen  über 
Nacht  scheiden  sich  geringe  Mengen  einer  dunkelbraunen,  flockigen 
Substanz  ab,  die  nicht  näher  untersucht  wurde.  Das  Filtrat  wird  mit 
80  ccm  n-Schwefelsäure  versetzt  und  unter  stark  vermindertem  Druck 
aus  einem  Bad  von  40°  auf  etwa  100  ccm  eingedampft.  Jetzt  fügt  man 
5  n-Schwefelsäure  bis  zur  stark  sauren  Reaktion  auf  Kongo  zu,  schüttelt 
die  Flüssigkeit  sofort  zweimal  mit  je  200  ccm  Essigäther  aus  und  wäscht 
die  vereinigten  Auszüge  zweimal  mit  10  ccm  Wasser.  Beim  Verdampfen 
des  Essigäthers  unter  vermindertem  Druck  bleibt  eine  schwach  braune, 
spröde  Masse,  die  noch  erhebliche  Mengen  von  Essigsäure  enthält.  Sie 
wird  darum  vier-  bisfünfmal  in  200  ccm  warmem  Wasser  gelöst  und 
wieder  imter  geringem  Druck  verdampft.  Schließlich  nimmt  man  mit 
10  ccm  heißem  Wasser  auf,  versetzt  nach  guter  Kühlung  mit  starker 
Kaliumbicarbonatlösung,  bis  Lackmus  kaum  mehr  gerötet  wird,  schüttelt 
viermal  mit  50  ccm  Essigäther  und  wäscht  die  vereinigten  Auszüge 
dreimal  sorgfältig  mit  je  3 — 4  ccm  Wasser.  Nach  Verjagen  des  Essig- 
äthers, Lösen  in  Wasser  imd  abermaligem  Eindampfen  zur  Trockne 
erhält  man  eine  amorphe,  spröde,  hellbraune  Masse.  Ihre  Menge  be- 
Fischer, Depsidc.  24 
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trug  nach  dem  Trocknen  bei  100°  und  11  mm  über  Phosphorpentoxyd 
etwa  5  g,  entsprechend  83%  der  Theorie. 

0,1934  g  Sbst.:  0,3689  g  COj,  0,0643  g  üfi. 

C^iHjjOs«  (940,26).    Ber.  C  52,33,  H  3,43. 

Gef.   „  52,02,    „  3.72. 

Die  optische  Untersuchung  in  alkoholischer  Lösung  ergab  bei  ver- 
schiedenen Präparaten  in  2Y2proz.  Lösung:  ^ 

r^j.         + 1.74°  X  2,0094     _    ,„7.0 
'•-'"  ~   1  X  0,794  X  0,0572    ~  ■*■      '       " 


,  _     +  1.46°  X  2.4000     _      76  40 
'•-•'°  ~    Ix  0.791  X  0,0580    ~  ^      '       " 

_     +0,73°  X  2.0525     _ 
^^"  ~  0,5  X  0,790  X  0,0465  ~  ^  "^^ "'     " 


Zwei  Präparate,  die  nach  einem  etwas  abweichenden  Verfahren 
(unter  Anwendung  von  weniger  Alkali)  bereitet  waren,  zeigten  in  alko- 
holischer Lösung  noch  wesentlich  höhere  Drehungen  ([<x]n  =  +  95,4° 
urid  108,8°).  Wir  verzichten  aber  darauf,  sie  näher  zu  beschreiben,  da 
wir  nicht  sicher  sind,  ob  bei  ihnen  alles  Acetyl  entfernt  war. 

Für  die  wässerige  I/ösung  war  bei  verschiedenen  Präparaten: 

.  ,.,  +  0,66°  X  2,6450  ,  „«  ^o  ,•    „r  '      x 

[*^^  =   1  X  1,005  X  0.0261    =  +«'••'    (^"  ^^"^'^)' 


M-  -     +0.68°  X  2,5577     _ 

^^"  ~    1  X  1,003  X  0,0265    ~  +''^'* 


O 


>  t  >) 


Die  neue  Pentagalloyl-a-glucose  unterscheidet  sich  also  durch  die 
wesentlich  höhere  Drehung  in  wässeriger  und  alkoholischer  Lösung  von 
dem  Präparat,  das  vor  mehreren  Jahren  durch  alkalische  -Verseifung 
der  Penta-(tricarbomethoxy-galloyl)-Ä-glucose  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur erhalten  war^).  I^etzteres  zeigte  nämlich  [aju  =  +30,0°  bis 
+  35,7°  (in  Wasser)  und  +44,4°  (in  Alkohol). 

Im  übrigen  besteht  zwischen  dem  alten  und  dem  neuen  Präparat 
die  größte  Ähnlichkeit.  Das  gilt  besonders  für  den  stark  adstringieren- 
den  imd  bitteren  Geschmack,  die  Löslichkeit  in  Wasser  imd  Alkohol, 
die  Bildung  von  Niederschlägen  in  wässeriger  Lösung  mit  Leimlösung, 

^)  E.   Fischer  und  K.  Freudenberg,   Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  45 
929  [1912]  und  4T.  2503  [1914].    (5.  279  u.  S.  347.) 
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m 

mit  Pyridin,  Brucin-,  Chinin-  und  Chinolinacetat,  die  Färbung  mit 
Eisenschlorid. 

Die  11 — 12proz.  alkoholische  Lösung  des  neuen  Präparats  gab 
nach  dem  Mischen  mit  dem  gleichen  Volumen  lOproz.  alkoholischer 
Arsensäurelösung  innerhalb  2 — 3  Minuten  eine  steife  Gallerte,  und  die- 
selbe Erscheinung  trat  noch  bei  der  8proz.  Lösung  nach  längerer 
Zeit  ein. 

Methylierung  der  Pentagalloyl-^-glucose:  Die  Lösung 
von  2  g  in  50  ccm  trocknem  Aceton  wurde  unter  starker  Kühlung 
langsam  mit  einem  erheblichen  Überschuß  einer  ätherischen  Diazo- 
methahlösung  versetzt  und  dann  3  Stunden  bei  10 — 15°  aufbewahrt. 

Nach  dem  Verjagen  des  unverbrauchten  Diazomethans  und  der 
Lösungsmittel  unter  vermindertem  Druck  blieb  ein  zäher,  schwach 
brauner  Sirup.  Er  wurde  mit  25  ccm  warmem  Methylalkohol  auf- 
genommen. Beim  Abkühlen  durch  Kältemischung  erfolgte  erst  starke, 
milchige  Ausscheidung,  die  bald  erstarrte.  Da  sie  bei  Zimmertemperatur 
rasch  wieder  ölig  wurde,  mußte  sie,  um  beträchtliche  Verluste  zu  ver- 
meiden, möglichst  schnell  abgesaugt  und  wieder  vom  Filter  entfernt 
werden.  Infolgedessen  war  die  Ausbeute  nur  1,2  g.  Das  Präparat,  das 
mit  Eisenchlorid  in  acetonischer  oder  alkoholischer  Lösung  keine 
Färbung  gab,  wurde  sofort  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  getrocknet 
und  war  dann  eine  etwas  gelbbraune,  blasige,  spröde  Masse. 

Zur  Analyse  wurde  noch  bei  100°  und  11  mm  getrocknet,  wobei 
die  Substanz  zusammenschmolz. 

0.1464  g'Sbst.:  0,3122  g  COj.  0,0730  g  H^O. 

CgeHeaOae  (1150,78).      Ber.  C  58,42,  H  5,43. 

Gef.   ,,  58,16,    „   5,58. 

W— 0:?x'lS?x-»-6  =  +«''«^°   (-  Acetylentetrachlorid). 

Für  die  Penta-[trimethylgalloyl]-^-glucose,  die  aus  (x- 
Glucose  und  Trimethyl-galloylchlorid  entsteht,  wurde  früher^)  bei  der 
gleichen  Konzentration  [oc]^  =  +68,0°  und  +70,0°  gefunden. 

Reacetylierung  der  Pentagalloyl-^-glucose:  Sie  wurde 
ausgeführt,  um  zu  sehen,  ob  der  ursprüngliche  Acetylkörper  wieder 
entsteht.    Das  scheint  in  der  Tat  der  Fall  zu  sein. 

1  g  scharf  getrocknete  Substanz  ging  beim  Schütteln  mit  einem 
Gemisch  von  6  ccm  trocknem  Pyridin  und  6  ccm  Essigsäureanhydrid 
unter  geringer  Erwärmung  innerhalb  einiger  Minuten  mit  schwach 
brauner  Farbe  in  Lösung.  Diese  wurde  3 — 4  Tage  bei  Zimmertemperatur 
aufbewahrt  und  dann  in  überschüssige,  mit  Eis  versetzte,  stark  ver- 

')  Berichte  d.  d.  ehem.  Cesellsch.  41,  2500  [1914].    (S.  344.) 

24* 
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dünnte  Schwefelsäure  eingegossen.  Das  ausfallende  hellbraune,  dicke 
öl  wurde  beim  öfteren  Verreiben  mit  der  Flüssigkeit  in  einigen  Stunden 
hart  und  bröcklig.  Nach  dem  Absaugen,  Waschen  mit  Wasser  und 
Trocknen  wurde  in  3 — 4  ccm  Chloroform  gelöst  und  in  18  ccm  stark 
gekühlten  Methylalkohol  in  dünnem  Strahl  eingegossen.  Ausbeute  nach 
dem  Absaugen  und  Trocknen  bei  100°  und  15  mm  1,4  g.  Das  ganz 
schwach  bratme  Präparat  gab  in  acetonischer  Lösung  mit  Eisenchlorid 
keine  Färbung. 

0,1614g  Sbst.  (bei  100°  und  20 mm  getrocknet) :  0,3214  gCOg,  0,0606  g  HjO. 

^TiHeaO*!  (1570.85).      Ber.  C  54.26,  H  3.98. 

Ge*.   „  54,32,    „   4  20. 

-1-2  Q^°  V  21  ^12 
f^^  =   rxi;588-^ö:0-9r0-  ='  +  *^'2°  ^^  Acetylentetrachlond). 

Der  ursprüngliche  Acetylkörper  hatte  [<x]j^  =  +42,7°.  In  einem 
zweiten  Fall  hatte  die  ursprüngliche  Acetylverbindung  46,95°,  und  nach 
Verseifung  mit  Natriumacetat  und  Reacetylierung  der  gebildeten 
Pentagalloylglucose  war  [ocj^  =  +51,2°, 

Penta-(triacetyl-galloyl)-^-glucose    [jS-Glucose-penta- 
(triacetyl-galloat)],  [(CH3.CO.O)3CeH2.CO]5CeH70e. 

Beim  Schütteln  von  3,6  g  scharf  getrockneter  y^-Glucose  mit  38  g 
Triacetyl-galloylchlorid  (6  Mol.),  18  g  trocknemChinolin  (7  Mol.)  und 
60  ccm  trocknem  Chloroform  entsteht  innerhalb  3  Stunden  eine  klare, 
meist  schwach  gelb  gefärbte  lyösung,  deren  Färbung  allmählich  stärker 
wird.  Sie  wird  genau  so  wie  bei  der  «-Verbindung  verarbeitet.  Die 
Ausbeute  an  chinoHn-  und  halogenfreiem  Produkt  betrug  auch  hier 
etwa  90%  der  Theorie. 

0.2195  g  Sbst.  (bei  56°  und  0,5  mm  über  P^Os  getrocknet):  0,4367  g  COg, 
0,0800  giHgO . 

^n^di^ii  (1570,85).      Ber.  C  54,26,  H  3,98. 

Gef.   „  54,26.    „   4,08. 

J-0  A0°  V  2  ßTfiO 

W^  -    l-t<- b82  X  04205    =  +^-«1°  ^^  Acetylentetrachlond). 

Ein  anderes  Präparat  gab: 

_     +0.27°  X  3,4963     _ 
^  -■"  ~    1  X  1,585  X  0,1457    -  ^*"'  • 

Die  Substanz  ist  schwach  gelb  gefärbt  und  amorph,  läßt  sich  leicht 
pulverisieren  tind  wird  beim  Reiben  elektrisch.    In  den  I^öslichkeits- 
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Verhältnissen  und  im  chemischen  Verhalten  ist  sie  der  «-Verbindung 
sehr  ähnlich. 

Pentagalloyl-^-glucose     [/8-Glucose-pentagalloat], 

[(HO)8CeH,.CO]5CeH,Oe. 

Ihre  Bereitung  durch  Verseifung  des  Acetylkörpers  mit  Natrium- 
acetat  in  acetonisch-wässeriger  Lösung  bei  70°  vollzieht  sich  ebenfalls 
genau  so  wie  bei  der  a-Verbindung.  Ausbeute  aus  10  g  Acetylkörper 
etwa  5  g  Pentagalloyl-glucose,  entsprechend  85%  der  Theorie. 

Dieses  Rohpodukt  ist  noch  keineswegs  rein,  wie  schon  die  optische 
Untersuchung  zeigte.  Denn  bei  drei  verschiedenen  Präparaten  betrug 
Mü'in  alkoholischer  lyösung  +21,1°,  +23,2°  und  +25,4°.  In  der 
Tat  enthält  es  einen  in  Wasser  schwer  löslichen  Teil,  der  auch  die  Be- 
stimmung des  Drehungsvermögens  in  wässeriger  Lösung  sehr  erschwert. 
Um  diesen  zu  entfernen,  haben  wir  in  der  100  fachen  Menge  warmem 
Wasser  gelöst,  auf  18°  abgekühlt  und  den  hierbei  entstehenden  flockigen 
Niederschlag  nach  einstündigem  Stehen  abfiltriert.  Die  Lösung  wurde 
dann  unter  stark  vermindertem  Druck,  zuletzt  im  Vakuumexsiccator, 
verdampft.  Die  Menge  des  Gerbstoffs  ging  dabei  auf  Y4  zurück,  aber  das 
so  gewonnene  Präparat  war  nun  in  Wasser  leicht  löslich  (selbstverständ- 
hch  kolloidal). 

0,1676g  Sbst.  (bei  100^  und  11mm  über  PjOg  getrocknet):  0,3200g  COj, 
0,0567  g  Hfi. 

C^jHjgO.,«  (940,46).    Ber.  C  52,33,  H  3.43. 

Gef;  „  52.06,  „  3.78. 

[oc]^  =     T    '  '  ^„^-  =  +23,3°    m  Alkohol  . 

^  ""        Ix  0,787  X  0,0373         ^      '       v  f 

Für  die  lOproz.  wässerige  Lösung  war; 

,  .,g         +0,72°  X  1,8483  ,  ,^^0  /.     .TT 

t"^i  =  Ö:5->Ö702-8-x  0-1898  =  +  '^/^     ^'^  "^^^'^ 

und  in  Iproz.  Lösung: 

.  ^^^  +0,13°  X  2,2917  .   ,010  /.     „r 

[aU«  =  ■    - — — — -     -~wA^-  =  +13,1°  (in  Wasser). 
•"^        Ix  1,004  X  0,0227         ^      '       V  / 

Die  Pentagalloyl-^-glucose  schmeckt  adstringierend  und  stark 
bitter.  Sie  löst  sich  leicht  und  rasch  in  Wasser,  ebenso  in  Alkohol, 
und  die  nicht  zu  verdünnte  wässerige  Lösung  trübt  sich  beim  Abkühlen 
auf  0°  durch  eine  milchige  oder  flockige  Ausscheidung.  Im  übrigen 
zeigt  sie  alle  die  bekannten  Fällungsreaktionen  des  Tannins  gerade  so, 
wie  es  früher  für  die  mit  Alkali  gewonnene  sog.  PentagaUoyl-glucose  be- 
schrieben worden  ist. 
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Die  Hydrolyse    mit    n-Schwefelsäure,    die  mit   2,5  g   ausgeführt 
wurde,  gab  nach  72  stündigem  Erhitzen  auf  100°: 


Gallussäure, 

Restgerbstoff 

% 

polar! - 
metrisch 

Glucose  in 

ütri- 
metrisch 

ProzentetL 

Durch- 
schnitt 

waaserfrei 

0/ 
-o 

gravi - 
metrisch 

Summe 

79,8 

5 

9,5 

9,0 

10,2 

9,6 

94.4 

Man  sieht  aus  diesen  Zahlen,  daß,  wie  zu  erwarten  war,  die  Menge 
des  Zuckers  um  einige  Prozent  größer  und  diejenige  der  Gallussäure 
erheblich  kleiner  ist  als  beim  chinesischen  Tannin. 

Jedenfalls  entspricht  das  Ergebnis  der  Hydrolyse  hier  noch  etwas 
mehr  der  wirklichen  Zusammensetzung  des  Gerbstoffs,  als  es  bei  der 
früheren  Hydrolyse  der  mit  Alkali  hergestellten  Pentagalloylglucose^) 
der  Fall  war. 

Methylierung  der  Pentagalloyl-/?-glucose:  Bei  der  to- 
talen Methylierung  des  Gerbstoffs  war  eine  Penta-(trimethylgalloyl)- 
^-glucose  zu  erwarten,  die  früher  synthetisch  aus  Trimethyl-gallussäure- 
chlorid  und  /8-Glucose  bereitet  wurde  und  sogar  krystallisiert  erhalten 
werden  konnte.  Der  Versuch  hat  in  der  Tat  einen  Stoff  ergeben,  der 
in  den  äußeren  Eigenschaften  und  dem  Drehungsvermögen  dem  früheren 
Präparat  sehr  ähnelt.  Aber  die  Krystallisation  ist  uns  leider  auch  bei 
Impfung  mit  dem  alten  Präparat  nicht  gelungen,  so  daß  von  einer 
sicheren  Identifizierung  auch  hier  keine  Rede  sein  kann. 

Die  Methylierung  wurde  mit  2  g  Substanz  auf  die  übliche  Weise 
in  acetonisch-ätherischer  I^ösung  mittels  Diazomethans  bei  Zimmer- 
temperatur ausgeführt.  Nach  3 — 4  Stunden  wurde  zur  Trockne  ver- 
dampft und  der  Rückstand,  der  mit  Eisenchlorid  in  methylalkoholischer 
I^ösung  keine  Färbung  mehr  gab,  aus  25  ccm  Methylalkohol  unter  An- 
wendung einer  Kältemischung  umgelöst.    Ausbeute  1 ,6  g. 

0,1617  g  Sbst.  (bei  100°  und  11  mm  getrocknet,  wobei  völlige  Sinterung 
eintrat):  0,3441g  COg,  0,0784g  H^O. 

Gef.  C  58,04.  H  5,42. 

Für  die  amorphe  Penta-(trimethylgalloyl) -^-glucose  war  früher^) 
58,04%  C  und  5,60%  H  gefunden,  während  sich  für  CgeHegOa«  (1150,78) 
58,42%  C  und  5,43%  H  berechnen. 

+  1,11°  X  2,4985 


Wo'  = 


1  X  1,5848  X  0,1032 


=  -f- 16,9°  (in  Acetylentetrachlorid). 


•        1)  E.  Fischer  und  K.  Freude nberg,  Berichte  d,  d.  ehem.  G€5«ll§cl^.  4$« 
931  [1912].    (S.  281.) 

2)  Ebenda  4T,  5201  [1914].    (S.  346.) 
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Eine  andere  Probe,  die  572  Stunden  mit  überschüssigem  Diazo- 
methan'  behandelt  und  wie  oben  verarbeitet,  aber  im  ganzen  dreimal 
aus  Methylalkohol  umgelöst  war,  zeigte: 

4-1  17°  V  2  82^2 

^^^^'  =   r"xi.585  X  0.1129   =  +  ''''°  (^  Acetylentetrachlorid). 

Beide  Drehungswerte  stimmen  recht  gut  überein  mit  dem  Drehungs- 
vermögen der  krystallisierten  Penta-(trimethylgalloyl)-/8-glucose,  deren 
4proz.  Lösung  in  Acetylentetrachlorid  Md  ==  +17,2°  hatte^). 

Reacetylierung  der  Pentagalloyl-/8-glucose.  Sie  liefert 
ebenfalls  ein  Präparat,  das  der  ursprünglichen  Acetylverbindung  be- 
sonders im  Drehungsvermögen  sehr  ähnlich  ist. 

0,5  g  scharf  getrocknete  Substanz  lösten  sich  rasch  beim  .Schütteln 
mit  einem  Gemisch  von  3  ccm  Essigsäureanhydrid  und  3  ccm  trocknem 
Pyridin.  Nach  3  Tagen  wurde  in  überschüssige,  mit  Eis  versetzte 
2  n-Schwefelsäure  gegossen.  Das  abgeschiedene  öl  erstarrte  allmählich. 
Nach  24  Stunden  wurde  abgesaugt,  mit  Wasser  gewaschen,  nach  dem 
Trocknen  in  1  ^2  cd^  Chloroform  gelöst  und  durch  Eingießen  in  10  ccm 
stark  gekühlten  Methylalkohol  wieder  abgeschieden.    Ausbeute  0,55  g. 

0.1556g  Sbst.  (bei  100°  und  11mm  über  PjOg  getrocknet):  0,3099g  CO^, 
0,0379  g  HjO. 

C^iR^fiu  (1570.85).      Ber.  C  54,26.  H  3.98. 

Gef.   „  54,32,    „   4,16. 

-I-  0  2S°  V  2  Q4.Äi 
f^^»  =  ö.feüsIV^ääeS  =  +«'«"  (-  Acetylentetrachlorid). 

Für  Penta-(triacetyl-galloyl)-/8-glucose  sind  oben  die  Werte 
[(xl[S=  +4,1''  und  5,61°  angegeben. 

Verseifung   der  beiden  Penta  -  (triacetyl-galloyl)  -glticosen 

mit  Alkali. 

Bei  der  Verseifung  von  oc-  und  ^-Penta-(tricarbomethoxy-galloyl)- 
glucose  mit  Alkali  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wurde  früher  praktisch 
derselbe  Gerbstoff  erhalten.  Bei  den  Acetylkörpern  ist  das  Resultat 
etwas  anders,  wenn  die  Verseifung  bei  0°  ausgeführt  wird.  Es  ent- 
stehen dann  aus  oc-  und  /8- Verbindung  Substanzen,  die  sich  deutlich 
durch  das  Drehungsvermögen  unterscheiden,  aber  nicht  so  sehr  wie 
die  oben  beschriebenen  Präparate,  die  mit  Natriumacetat  bereitet  wurden. 

5  g  Penta- (triacetyl-galloyl) -glucose  (<x-  oder  )8- Verbindung)  wurden 
in  50  ccm  Aceton  gelöst  und  bei  0°  unter  Umschütteln  im  I^aufe  einer 
Viertelstunde  tropfenweise  mit  80  ccm  n-Natronlauge  (25  Mol.)  und 

^)  A,  a.  O. 
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dann  mit  25  ccm  Wasser  versetzt.  Nachdem  3  Stunden  bei  0  °  aufbewahrt 
war,  wurde  mit  verdünnter  Schwefelsäure  übersättigt,  nochmals  mit 
50  ccm  Essigäther  ausgeschüttelt,  der  Essigäther  zweimal  mit  je  10  ccm 
Wasser  sorgfältig  gewaschen  und  uiiter  vermindertem  Druck  verdampft. 
Der  schwach  gefärbte  Rückstand  enthielt  noch  viel  Essigsäure.  Um 
diese  zu  entfernen,  haben  wir  mehrmals  in  lauwarmem  Wasser  gelöst 
und  wieder  verdampft,  nachdem  die  wässerige  Lösung  nötigenfalls  von 
etwas  schwerer  löslicher  Substanz  filtriert  war. 

Zur  Reinigung  wurde  in  wenig  Wasser  gelöst,  mit  Bicarbonat  nahezu 
neutralisiert  und  mit  Essigäther  wiederholt  ausgeschüttelt.  Nach  Ver- 
dampfen des  Essigäthers,  Aufnahme  in  Wasser  und  abermaligem  Ver- 
dampfen blieben  etwa  2,5  g  einer  schwach  gelbbraunen,  leicht  zerreib- 
lichen,  amorphen  Masse. 

0,1945  gSbst.   (bei  100°  und  20  mm  getr):  0,3740  g  COo,  0,0663  g  H^O. 

PentagaUoyl-glucose,  C4iH3202e  (940,26).     Ber.  C  52,33.  H.  3,43. 
Tetragalloyl.glucose,  C34H2,022  (788,21).        „      „  51,77,    ,,   3,58. 

Gef.    „  52,44.    .,   3.81. 

Für  das  aus  der  Carbomethoxy\'^erbindung  bei  alkalischer  Versei- 
fung erhaltene  Präparat  hatten  E.  Fischer  und  Freudenberg  C  52,49 
und  H  3,79  bzw.  C  52,41  und  H  3,67  gefunden^). 

Präparat  aus  dem  a  -  Acetylköiper : 
Präparat  aus  dem  ^- Acetylkörper : 

Die  Abspaltung  der  Acetylgruppen  war  vollständig,  denn  die 
Präparate  gaben  bei  weiterer  Hydrolyse  nur  Spuren  von  Essigsäure, 
die  höchstens  Ys  Mol.  Acetyl  betrugen,  während  der  ursprüngliche  Ge- 
halt 15  Mol.  war. 

Penta-(p-oxybenzoyl)-gIucosen. 

Ihre  Synthese  ist  derjenigen  der  Galloylkörper  nachgebildet.  Wie 
in  der  Einleitung  schon  erwähnt,  gelang  es   aber  hier,   durch  Kupp- 

1)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  45.  930  [1912].    (5.  280.) 
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lung  der  «-Olucose  mit  Acetyl-/)-oxybenzoylchlorid  eine  krystallisierte 
Silbstanz  zu  erhalten. 


Penta-(acetyl-/)-oxybenzoyl)-Ä-glucose     [a-Glucose- 
penta-(acet.yl-^-oxybenzoat)],     (CH3.CO.O.CeH4.CO)5CeH70e. 

Werden  5  g  scharf  getrocknete  und  gebeutelte  a-Glucose  mit  33  g 
Acetyl-/)-oxybenzoylchlorid  (6  Mol.),  22  g  Chinolin  (6  Mol.), und  30  ccm 
trocknem  Chloroform  auf  der  Maschine  bei  Zimmertemperatur  ge- 
schüttelt, so  tritt  in  2 — 3  Stunden  klare  gelbe  Lösimg  ein.  Sie  wird 
noch  3  Tage  aufbewahrt,  wobei  häufig  eine  orangerote  Färbung  eintritt, 
dann  mit  etwas  Chloroform  verdünnt,  zweimal  mit  überschüssiger, 
stark  verdünnter  Schwefelsäure  und  zweimal  sorgfältig  mit  Wasser  ge- 
waschen. Gießt  man  jetzt  die  Flüssigkeit,  deren  Volumen  150 — 175  ccm 
beträgt,  in  dünnem  Strahl  in  750  ccm  Petroläther,  so  fällt  eine  orange- 
gefärbte zähe  Masse  aus.  Sie  wird  bei  15°  dreimal  gründlich  mit  je 
50  ccm  Methylalkohol  verrieben.  Hierbei  ist  höhere  Temperatur  sorg- 
fältig zu  vermeiden,  weil  sonst  Zersetzung,  wahrscheinlich  unter  teil- 
weiser Abspaltung  von  Acetylgruppen,  eintreten  kann.  Sie  wird  dabei 
zuerst  konsistenter  und  zuletzt  hart  und  bröckelig.  Den  Methylalkohol 
entfernt  man  am  Schluß  durch  Verreiben  mit  Wasser.  Die  Ausbeute 
beträgt  etwa  20— 22  g,  entsprechend  72—79%  der  Theorie. 

Um  aus  dem  Rohprodukt  Krystalle  zu  erhalten,  wird  es  in  40  ccm 
kaltem  Essigäther  gelöst  und  mit  etwa  100  ccm  Methylalkohol  bis  zur 
beginnenden  Trübung  versetzt.  Beim  Stehen  und  häufigen  Reiben, 
besonders  wenn  geimpft  werden  kann,  beginnt  bald  die  Krystallisation 
feiiipr,  gebogener  Nädelchen,  und  wenn  im  I^aufe  mehrerer  Stunden 
weitere  100 — 150  ccm  Methylalkohol  unter  häufigem  Reiben  zugegeben 
werden,  entsteht  schließlich  ein  ziemlich  dicker  Krystallbrei.  Zur 
völligen  Reinigung  des  Präparats  muß  die  Operation  noch  ein-  bis 
zweimal  wiederholt  werden.  Dabei  geht  die  Menge  auf  12 — 13  g  zurück. 

Wie  die  nachfolgenden  Elementaranalysen  zeigen,  ist  die  Zusammen- 
setzung des  Rohproduktes  und  des  reinen  krystallisierten  Präparates 
nicht  verschieden. 

0,1514  g  amorphes  Rohprodukt  (bei  100°  |md  1  mm  über  P2O6  getr.) :  0,3426  g 
COg,  0,0565  g  H2O .  —  0.1520  g  krystallisierte  Sbst. :  0,3444  g  COg,  0,0580  g  HgO. 

C51H42O21  (990,34).    Ber.  C  61,80,  H  4,28. 

Gef.    „  61,71,  61.79.    „   4,18,  4.27. 

Das  krystallisierte  Analysenpräparat  zeigte: 
-4-  Ifi  Q2°  V  2  4010 
t*l—  ÄT5-62  x-^Ä    -+^'*"^°    ('"   Acetylentetrachlorid). 
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Nach  nochmaliger  KrystaUisatioh  aus  der  Mischung  von  Essig- 
äther mit  Methylalkohol  war: 

f"^»  =  Ö:F^^?^1  =  +  1^-'°  ^^  Acetylentetrachlorid). 

Da  bei  dem  amorphen  Rohprodukt  die  Drehung  nur  \pc]^  ==  -[-  90° 
betrug,  während  die  elementare  Zusammensetzung  die  gleiche  war,  so 
enthielt  es  offenbar  erhebliche  Mengen  des  viel  schwächer  drehenden 
^-Isomeren.  Das  stimmt  überein  mit  den  anderen  Erfahrungen  über 
die  Acylierung  der  Glucosen. 

Die  reine,  krystallisierte  Substanz  schmilzt  bei  158 — 159°  (korr.) 
zu  einer  zähen,  farblosen  Flüssigkeit,  nachdem  2°  vorher  Sinterung 
eingetreten  ist.  Sie  löst  sich  leicht  in  Chloroform,  Aceton  und  Essig- 
äther, schwerer  in  Benzol,  recht  schwer  in  Äther,  warmem  Alkohol 
und  Methylalkohol;  fast  unlöslich  in  Petroläther  und  so  gut  wie  gar 
nicht  in  Wasser. 

Penta-(/)-oxybenzoyl)-Ä-glucose    [<x-Glucose-penta- (^-oxy- 

benzoat)],  CeH70e(CO.CeH4.0H)5. 

Ihre  Darstellung  verläuft  ähnlich  wie  bei  der  Carbomethoxjrver- 
bindung^). 

2,5  g  krystallisiertes  Acetat  ([(x]j,  =  + 124,5°)  werden  in  30  ccm 
Aceton  gelöst  und  zu  der  gut  gekühlten  Flüssigkeit  20  ccm  n-Natron- 
lauge  im  I^aufe  von  wenigen  Minuten  unter  dauerndem  Schütteln  ein- 
getropft, so  daß  die  Temperatur  immer  etwas  unter  0°  bleibt.  Man 
bewahrt  noch  3  Stunden  bei  dieser  Temperatur  auf,  neutralisiert  ckinn 
mit  Schwefelsäure,  verjagt  das  Aceton  unter  geringem  Druck  und 
nimmt  die  abgeschiedene  Oxybenzoylglucose  mit  15  ccm  Äther  auf. 
Versetzt  man  nach  dem  Trocknen  durch  Natriumsulfat  mit  Petroläther 
bis  zur  Trübung  und  gießt  in  dünnem  Strahl  unter  Umschütteln  in 
150  ccm  Petroläther,  so  fällt  die  Oxybenzoylglucose  in  farblosen  Flocken 
aus.  Ausbeute  an  getrockneter  Substanz  1 ,62  g ,  entsprechend  82% 
der  Theorie. 

Zur  Analyse  wurde  die  exsiccatortrockne  Substanz  bei  130°  und 
1  mm  auf  konstantes  Gewicht  gebracht.  Hierbei  fand  noch  keine 
Sinterung  statt. 

0,1072  g  Sbst.:  0,2477  g  CO^,  0.0414  g  Hfi. 

C4iH820ie  (780,46).    Ber.  C  63,06.  H  4.13. 

Oef.   „  63,02,    ,.  4,31. 

^)  E.  Fischer  und  K.  Preudenberg,  Berichte  d.  d.  chem,  Gesellsch.  45. 
933  [1912].  (S.  283.) 
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Ein  anderes  Präparat  gab: 

_     +  6,29-  X  14670     _ 
'-  -"^  ~   1  X  0,810  X  0,0706    -  +^^^'*  • 

Das  Drehungsvemiögen  ist  hier  erheblich  größer  als  bei  dem 
früheren  Präparat  aus  der  Carbomethox3rverbindung  ([a]jj  =  +  124,3° 
und  + 128,8°).  Das  erklärt  sich  leicht  aus  der  Verwendung  der  kry- 
stallisierten  Acetylverbindung,  die  man  als  einheitliches  Produkt  be- 
trachten darf.  Beachtenswert  ist  auch  hier  das  Resultat  der  Elemen- 
taranalyse, die  recht  gut  auf  eine  Penta-(oxybenzoyl) -Verbindung 
stimmt,  während  eine  Tetra- (oxybenzoyl)-glucose  (660,39)  nur  61,81%  C 
enthalten  würde. 

Es  ist  uns  bisher  leider  nicht  gelungen,  die  Penta-(/)-oxy- 
benzoyl)-^-glucose  zu  kry st allisieren .  Sie  bildet  eine  farblose 
oder  höchstens  ganz  schwach  gelb  gefärbte,  pulverige  oder  auch  blätte- 
rige Masse,  löst  sich  leicht  in  Methyl-,  Äthyl-  und  Amylalkohol,  Aceton, 
Eisessig  und  Essigäther,  auch  ziemlich  leicht  in  Äther,  dagegen  viel 
schwerer  in  Chloroform  und  nur  sehr  schwer  in  Benzol  und  besonders 
in  Wasser. 

Reacetylierung  der  Penta- (^-oxybenzoyl)-^-glucose. 
Sie  liefert  mit  ausgezeichneter  Ausbeute  die  reine  krystallisierte  Acetyl- 
verbindung zurück. 

0,8  g  scharf  getrocknete  Oxybenzoylglucose  wurden  mit  2  ccm 
reinem  Essigsäureanhydrid  Übergossen,  wobei  schon  größtenteüs  Lö- 
sung eintrat,  und  dann  unter  Eiskühlung  noch  0,5  g  trocknes  Pyridin 
zugefügt.  Beim  Umschütteln  erfolgte  sehr  rasch  völlige  Lösung,  die 
nach  24  stündigem  Stehen  bei  Zimmertemperatur  in  25  ccm  eiskalte 
n-Schwefelsäure  eingegossen  wurde.  Das  ausfallende  dicke,  ganz 
farblose  öl  wurde  schnell  zähflüssig  und  bald  hart  und  bröckelig. 
Nach  sorgfältigem  Waschen  mit  Wasser  und  Trocknen  an  der  Luft 
wurde  es  mit  0,8  ccm  warmem  .Essigäther  behandelt.  Dabei  trat  erst 
größtenteüs  Lösung  ein,  beim  Reiben  und  Erkalten  entstand  aber  rasch 
ein  ziemlich  dicker  Brei  mikroskopischer  langer  Nadeln,  die  sich  noch 
erheblich  vermehrten,  als  allmählich  5  ccm  Methylalkohol  zugegeben 
wurden. 

Nach  einigem  Stehen  bei  0°  wurde  abgesaugt  und  die  schnee- 
weiße Masse  erst  auf  Ton,  dann  bei  100°  und  15  mm  getrocknet.  Aus- 
beute 0,97  g  oder  95%  der  Theorie.    Schmelzpunkt  158—159°  <korr.). 

M5?  =  T>ri:565^2T56-  =  +  ^2^'^°   (^^  Acetylentetrachlorid). 
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Das  sind  fast  genau  die  gleichen  Zahlen,  die  vorher  für  unser 
reinstes  Präparat  der  Penta-(acetyl-oxybenzoyl)-Ä-glucose  angegeben 
wurden. 

Aus  dem  Ergebnis  der  Reacetylierung  schließen  wir,  daß  die 
Penta-(^-oxybenzoyl)-a-glucose  trotz  ihrer  amorphen  Beschaffenheit 
als  ein  fast  reines  Präparat  angesehen  werden  darf. 

Penta-(acetyl-^-oxybenzoyl)-/^-glucose    |j8-Glucose- 

penta-(acetyl-^-oxybenzoat)]. 

Die  Darstellung  entspricht  ganz  derjenigen  der  a- Verbindung. 
Die  ^-Glucose  braucht,  da  sie  sich  leichter  als  der  Traubenzucker  löst, 
nicht  besonders  gebeutelt  zn  werden.  Aus  5  g  ^-Glucose  wurden 
24,0  g  Acetylkörper  erhalten,  entsprechend  87%  der  Theorie. 

0.1544g  Sbst.  (bei  100°  und  1mm  über  PjOg  getrocknet):  0,3517g  CO^, 
0,0587  g  HjO. 

C61H42O21  (990,34).    Ber.  C  61,80,  H  4.28. 

Gef.    „  62,12.    „   4,25. 

^*^^'  =   MEilUmS    =  +  '''''°  (-  Acetylentetrachlorid). 

Amorphe,  spröde  Masse.  Leicht  löslich  in  Chloroform,  Benzol, 
Essigäther  und  Aceton,  schwerer  in  Äther,  viel  schwerer  in  kaltem 
Alkohol  und  Methylalkohol,  fast  gar  nicht  in  Petroläther  und  in  Wasiser. 

Die  Krystallisation  ist  hier  nicht  gelungen.  Wir  glauben  deshalb 
nicht,  daß  das  Präparat  einheitlich,  sondern  vielmehr  auch  ein  Gemisch 
von  viel  /^-Verbindung  mit  erheblich  weniger  a-Verbindung  ist. 

Penta-(/>-oxybenzoyl)-/?-glucose    [/^-Glucose-penta- 

(/)-oxybenzoat)]. 

Die  Verseif tmg  wurde  ebenfalls  wie  bei  der  a -Verbindung  aus- 
geführt.   Die  Ausbeute  betrug  auch  hier  85 — 90%  der  Theorie. 

0,1173g  Sbst.  (bei  130°  und  1mm  über  Vfi^  getrocknet):  0,2701  g  COj, 
0,0450  g  HjjO. 

C4iH320,6  (780.46).    Ber.  C  63,06,  H  4,13. 

Gef.    ..  62,80,    .,   4,29. 

Das  kaum  gefärbte,  blättrig  amorphe  Präparat  löst  sich  leicht  in 
Alkohol,  Methylalkohol,  Aceton,  Eisessig  und  Essigäther,  auch  reichlich 
in  Äther,  viel  schwerer  in  Chloroform,  sehr  schwer  in  Benzol  und  vor  allem 
Wasser.    Es  gleicht  also  darin  weitgehend  der  isomeren  (X-Verbindung. 
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Was  die  Reinheit  betrifft,  so  gilt  hier  dasselbe,  was  wir  von  der 
^-Acetylverbindiing  gesagt  haben.  Wir  halten  das  Präparat,  ebenso 
wie  jene,  für  ein  Gemisch  von  viel  /^-Verbindung  mit  wenig  o^-Körper. 

1-Monogalloyl-jJ-glucose  (^-61ucose-l-galloat). 

Wie  früher  schon  bemerkt,  wurde  ihre  Heptacetylverbindung  einer- 
seits aus  Acetobromglucose  und  dem  Silbersalz  der  Triacetyl-gallussäure 
und  andererseits  durch  Einwirkung  von  Triacetyl-galloylchlorid  auf 
2, 3, 5, 6-Tetracetyl-glucose  bei  Gegenwart  von  Chinolin  erhalten. 

Das  zweite  Verfahren  ist  wegen  der  besseren  Ausbeute  praktisch 
vorzuziehen. 

Silbersalz  der  Triacetyl-gallussäure.  Die  frühere,  sehr  kurze 
Beschreibung^)  bedarf  für  die  praktische  Darstellung  größerer  Mengen 
einer  Ergänzung: 

60  g  wasserfreie  Triacetyl-gallussäure  oder  eine  entsprechende 
Menge  Hydrat  werden  mit  1  1  Wasser  übergössen  und  durch  vorsich- 
tigen, allmählichen  Zusatz  einer  wässerigen  Kaliumbicarbonatlösung 
nahezu  in  Lösung  gebracht,  dann  filtriert  und  mit  einer  verdünnten 
kalten  Lösung  von  30  g  Silbernitrat  (etwas  weniger  als  1  Mol.)  versetzt. 
Dabei  entsteht  ein  dicker,  schneeweißer,  aber  nicht  deutlich  krystalli- 
nischer  Niederschlag.  Überschüssiges  Silber  ist  bei  der  Fällung  zu  ver- 
meiden. Der  Niederschlag  bleibt  erst  1  Stunde  im  Dunkeln  stehen, 
wobei  er  dichter  wird.  Er  wird  dann  scharf  abgesaugt,  mit  kaltem 
Wasser  sorgfältig  gewaschen  und  erst  bei  11  mm  und  18°  über  Phos- 
phorpentoxyd,  dann  bei  56°  und  2  mm  getrocknet.  Ausbeute  etwa 
65  g.    Bei  diesen  Operationen  soll  sich  das  Salz  nur  wenig  färben. 

0.2750  g  Sbst. :  0,0724  g  Ag. 

Cij^HiiOgAg  (403,03).    Ber.  Ag  26,77-    Oef.  Ag  26,33. 

1  -(Triacetyl-galloyl)-2,  3,  5,  6-tetracetyl-  glucose  aus 
Acetobromglucose    und  triacetyl-gallussaurem  Silber, 
(CH3.CO.O)3CeH2.CO.O.C6H70(O.CO.CH3)4. 

68  g  triacetyl-gallussauresSüber  werden  mit  50  g  Acetobromglucose 
und  600  ccm  trocknem  Benzol  5  Minuten  auf  dem  Dampfbad  zum 
Sieden  erhitzt,  abgekühlt,  mit  etwa  der  gleichen  Menge  Essigäther  ver- 
dünnt und  von  den  Silbersalzen  abgesaugt.  Die  klare,  wenig  gefärbte 
lyösung  hinterläßt  beim  Verdampfen  unter  vermindertem  Druck  einen 
schwach  gelben,    zähflüssigen  Rückstand,    der  manchmal  von  selber 


1)  K.    Fischer   und   M.    Bergmann,    Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  51, 
54  [1918].    (5.  441.) 
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krystallisiert.  Vorteilhafter  ist  es,  das  nicht  abzuwarten,  sondern  gleich 
in  150  ccm  warmem  Benzol  zu  lösen.  Beim  Abkühlen  beginnt  bald  die 
Krystallisation  mikroskopischer  Nadeln  oder  Prismen,  deren  Menge  im 
Eisschrank  ziemlich  rasch  zunimmt.  Nach  24  Stunden  wird  abgesaugt, 
mit  etwas  kaltem  Benzol  gewaschen  und  zweimal  aus  100  ccm  Methyl- 
alkohol durch  rasches  Lösen  in  der  Wärme  und  ebenfalls  rasches  Ab- 
kühlen auf  0°  umkrystallisiert  und  dann  sofort  im  Vakuumexsiccator 
getrocknet  1).  Ausbeute  an  Rohprodukt  55 — 60  g  und  an  reinem  Prä- 
parat etwa  38  g  oder  50%  der  Theorie. 

Die  lufttrockne  Substanz  nahm  bei  76°  und  0,2  mm  über  Phos- 
phorpentoxyd  kaum  mehr  an  Gewicht  ab. 

0,1676g  Sbst.:  0,3174g  COj,  0.0716  g  HgO.  —0,1714g  Sbst.  (andere  Dar- 
stellung): 0,3252  g  COg,  0,0743  g  Ufi. 

C27H30O17  (626,38).    Ber.  C  51.74,  H  4,83. 

Gef.    „  51,65,  51.75,    „   4,78,  4,85. 

Zur  Bestimmung  der  Acetylgruppen  wurden  0,4574  g  in  25  ccm 
reinem  Aceton  gelöst  und  dazu  bei  18°  im  Wasserstoff  ström  während 
einiger  Minuten  erst  30  ccm  n-Natronlauge  und  dann  20  ccm  Wasser 
unter  Umschütteln  zugetropft.  Nach  zweistündigem  Stehen  wurde  mit 
Phosphorsäure  übersättigt  und  dann  die  Essigsäure  in  der  früher  be- 
schriebenen Weise  erst  mit  Äther  extrahiert,  destilliert  und  schließlich 
titriert.    Verbraucht  wurden  51,55  ccm  "/iQ-Natronlauge. 

Ci3HgOio(CH8.CO)7  (626,24).    Ber.  CH3.CO  48,09.    Gef.  CH3.CO  48,49. 

Zur  optischen  Untersuchung  diente  ein  zweimal  aus  Methylalkohol 
krystallisiertes  Präparat: 

f'^]»  =  1^  ''''sO^'x  0,!o35  =  -^'^°  (^  Acetylentetrachlorid). 
Nach  nochmaliger  Krystallisation  aus  Methylalkohol  war: 

fap,-      -2,53°  X  1,6843     __24  2° 
^   ^"  ~  1  X  1,5740x0,1119 


^)  Bs  ist  nicht  allein  hier,  sondern  in  allen  ähnlichen  Fällen  ratsam,  das  Um- 
lösen aus  Methylaklohol  rasch  auszuführen  und  auch  den  anhaftenden  Methyl- 
alkohol hinterher  schnell  zu  entfernen,  weil  die  Gefahr  besteht,  daß  durch  Alkoho- 
lyse  ein  Teil  der  Acetylgruppen  abgespalten  wird.  Man  merkt  das  im  vorliegen- 
den Falle  sehr  rasch  daran,  daß  Präparate,  die  ohne  Befolgung  der  Vorsichtsmaß- 
regel dargestellt  sind,  einen  zu  niedrigen  Schmelzpunkt  zeigen.  Besonders  groß 
wird  die  Gefahr  der  teilweisen  Abspaltung  von  Acetyl  durch  den  Methylalkohol, 
wenn  noch  Säuren  auch  nur  in  kleiner  Menge  zugegen  sind.  Über  die  leichte  Ver- 
seifung der  Triacetylgallussäure  und  ihrer  Derivate  durch  Methylalkohol  und 
wenig  Salzsäure  in  der  Kälte  haben  wir  besondere  Versuche  angestellt,  die  später 
mitgeteilt  werden  sollen. 
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und  nach  abermaliger  Krystallisation : 

^  ^''        1  X  1,5730x0,1069  '     • 

Die  (Triacetyl-galloyl)-tetracetyl-glucose  schmilzt  nach  geringem 
Sintern  bei  125 — 126°  (korr.).  Sie  krystallisiett  aus  Benzol  in  mikro- 
skopischen Nädelchen  und  aus  Methylalkohol  in  langen,  dünnen,  vier- 
eckigen Blättchen,  die  oft  übereinandergelagert  und  auch  rosetten- 
förmig  angeordnet  sind.  Sie  löst  sich  leicht  in  Chloroform,  Aceton  und 
Essigäther,  ziemlich  schwer  in  kaltem  Benzol,  Tetrachlorkohlenstoff 
und  Methylalkohol,  nur  sehr  schwer  in  Petroläther  und  so  gut  wie  gar 
nicht  in  Wasser.  In  heißem  Alkohol  ist  sie  auch  leicht  löslich  und  fällt 
aus  der  konzentrierten  Lösung  als  öl,  das  rasch  zu  igelförmigen  Nadel- 
büscheln erstarrt. 

(Triacetyl-galloyl)-tetracetyl-glucose  aus  Tetracetyl- 
glucose  und  Triacetyl-galloylchlorid.  Versetzt  man  ein  Ge- 
misch von  7  g  2, 3, 5, 6-Tetracetyl-glucose  (Glucose-2, 3, 5, 6-tetracetat)  ^) 
und  8  g  Triacetyl-galloylchlorid  (fast  1,3  Mol.)  mit  der  I/ösnng  von 
3,5  g  Chinolin  (fast  1,4  Mol.)  in  15  ccm  trocknem  Chloroform,  so  erfolgt 
beim  Umschütteln  rasch  unter  Selbsterwärmung  klare  farblose  Lösung. 
Nach  1 — 2  Tagen  wird  mit  etwas  mehr  Chloroform  versetzt,  erst  mit 
verdünnter  Schwefelsäure,  dann  mit  Bicarbonatlösung  und  schließlich 
mit  Wasser  gewaschen  und  im  Vakuum  verdampft.  Der  etwas  gefärbte 
Rückstand  beginnt  nach  dem  Aufnehmen  mit  15  ccm  warmem  Benzol 
bald  zu  krystallisieren,  und  nach  kurzer  Zeit  erstarrt  die  ganze  Masse 
zu  einem  dicken  Brei.  Nach  mehrstündigem  Stehen  im  Eisschrank 
und  Zugabe  von  etwas  Petroläther  wird  abgesaugt  und  mit  einem  Ge- 
misch von  Benzol  und  wenig  Petroläther  gewaschen.  Gewicht  des 
Rohproduktes  13,8  g.  Zur  Reinigung  genügt  einmalige  rasche  Krystalli- 
sation aus  der  dreifachen  Menge  Methylalkohol.  Ausbeute  12  g  oder 
95%  der  Theorie  (auf  Tetracetylglucose  berechnet). 

Zur  Analyse  war  nochmals  aus  Methylalkohol  krystallisiert  und 
rasch  getrocknet. 

0,1458  g  Sbst.:  0,2776  g  CO^.  0,0640  g  H^O. 

C27H80O17  (626,24).    Ber.  C  51,74,  H  4,83. 

Gef.    „  51,93,    „   4,91. 

1  10°  V  1  84^7 

^^1»  =  ÖJ3fi:57^ö7lW  =-2*'^°  (^  Acetylentetrachlorid). 

Schmelzpunkt  125 — 126°  (korr.).  Bei  der  gleichen  Temperatur 
schmolz  ein  Gemisch  mit  dem  Präparat  aus  Acetobromglucose  und 
triacetyl-gallussaurem  Süber. 

1)  K.  Fischer  und  K.  Heß,  Berichte  d.d.  ehem.  Gesellsch.  45,  914  [1912]. 
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1-Monogalloyl-^-glucose  [/S-Glucose-1-monogalloat), 

CeHiA-O.CO.CeH2(OH)3. 

Werden  10  g  (Triacetyl-galloyl)-tetracetyl-glucose  in  einer  Wasser- 
stoffatmosphäre mit  200  ccm  Alkohol  Übergossen,  der  bei  20°  mit 
trocknem  Ammoniakgas  gesättigt  ist,  so  tritt  sehr  schnell  klare  Lösung 
ein.  Man  leitet  noch  2Y2  Stunden  einen  mäßig  schnellen  Strom  von 
Ammoniakgas  durch  die  Flüssigkeit,  bewahrt  dann  noch  3V2 — ^  Stun- 
den bei  20°  geschützt  vor  Luftsauerstoff  auf  und  verdampft  schließlich 
unter  stark  vermindertem  Druck  zum  Sirup.  Dieser  ist  ein  Gemisch, 
das  viel  Acetamid  enthält.  Um  daraus  die  Galloylglucose  abzuscheiden, 
führt  man  sie  zunächst  in  die  Bleiverbindung  über.  Zu  dem  Zweck 
wird  in  50  ccm  Wasser  gelöst  und  mit  der  Lösung  von  15  g  käuflichem, 
krystallisiertem,  basisch  essigsaurem  Blei  in  40  ccm  Wasser  versetzt. 
Während  die  ersten  Teile  davon  nur  eine  vorübergehende  Fällung  er- 
zeugen, entsteht  am  Schluß  ein  dicker  gelbbrauner  Niederschlag.  Er 
wird  nach  dem  Absaugen  und  Waschen  mit  wenig  Wasser  mit  200  ccm 
Wasser  gründlich  verrieben  und  gleichzeitig  durch  Einleiten  von  Schwe- 
felwasserstoff zerlegt.  Wenn  alles  Blei  als  Sulfid  gefällt  ist,  saugt  man 
ab  und  verdampft  das  farblose  Filtrat  sogleich  unter  stark  vermindertem 
Druck  aus  einem  Bad  von  45°. 

Es  hinterbleibt  eine  etwas  gelbbraun  gefärbte,  halbfeste  Masse 
Wird  sie  mit  50  ccm  Essigäther  unter  kräftigem  Umschütteln  auf- 
gekocht, so  geht  ein  Teü  in  Lösung,  der  hauptsächlich  aus  dem  Mono- 
acetat  der  Galloylglucose  besteht.  Der  Rest  wird  völlig  fest  und  pulverig. 
Er  besteht  hauptsächlich  aus  der  freien  Galloylglucose.  Nach  24  stün- 
digem Stehen  im  Eisschrank  beträgt  die  Menge  des  Ungelösten  etwa 
2,4  g ,  entsprechend  42%  der  Theorie.  Manchmal  ist  sie  auch  infolge 
Beimengung  anderer  Stoffe  wesentlich  höher.  Zur  Reinigung  wird  in 
4  ccm  warmem  Wasser  gelöst  und  auf  0°  gekühlt.  Besonders  beim 
Reiben  beginnt  bald  die  Abscheidung  mikroskopischer  schiefer  Prismen 
oder  Tafeln,  die  sehr  oft  zu  Zwillingen  vereinigt  sind.  Sie  sind  jetzt 
nur  noch  hellbraun  gefärbt  tmd  schon  ziemlich  rein*  Ihre  Menge  be- 
trägt dann  1,8 — 2,2  g.  Die  Ausbeute  läßt  sich  noch  etwas  verbessern 
durch  systematisches  Aufarbeiten  der  wässerigen  Mutterlauge.  In  ihr 
befindet  sich  ein  Gemisch  von  Galloylglucose  mit  dem  zuvor  erwähnten 
Monoacetat  und  anderen  Stoffen.  Man  kann  sie  auf  Galloylglucose  ver- 
arbeiten, indem  man  sie  im  Vakuum  eintrocknet,  mit  heißem  Essigäther 
auslaugt  und  den  Rückstand  aus  Wasser  krystallisiert.  Auch  in  dem 
Essigätherauszug,  welcher  die  Hauptmenge  des  Galloylglucose-mono- 
acetats  enthält,  befindet  sich  noch  eine  geringe  Menge  Galloyl- 
glucose. 
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Zur  Analyse  wurde  erst  aus  wenig  Wasser  krystallisiert,  dann  zur 
Entfärbung  mit  geringen  Mengen  Methylalkohol  kurze  Zeit  ausgekocht 
und  schließlich  wieder  aus  Wasser  krystallisiert. 

Die  lufttrockne  Substanz  enthielt  Krystallwasser. 

0,1669  g  lufttr.  Sbst.  verloren  bei  100°  und  20  mm  0,0126  g.  —  0,1636  g 
Sbst.  (ande^res  Präparat)  verloren  0,0126  g. 

CijHijOio  +  IV2H2O  (359,23).    Ber.  HjO  7,52.    Gef.  HjO  7,55,  7,70. 

0,1564 g  getr.  Sbst.:  0,2692 g  COj,  0,0699 g  H^O.  —  0,1527 g  eines  anderen 
Präparates:  0,2640g  CO^.  0,0678g  H,0. 

CijHnOjo  (332.20).    Ber.  C  46.98,  H  4,86. 

Gef.   „  46,95,  47,15,    „   5.00.  4,97. 

Zur  optischen  Untersuchung  diente  die  wässerige  I^sung  der  ge- 
trockneten Substanz: 

r   ni8  —  0,53°  X  2,5060  ox  «o   /•      ttt  n 

[at]Jf  = f— ^^^,^    =  — 25,6°  (m  Wasser). 

^  ^"^         1  X  1.004  X  0.0517  ^  ' 

Ein  anderes  Präparat  gab: 

^    —  0,54°  X  2,5770     ^  „34  40  n^  Wasser) 
^  ^"^        1  X  1,004x0,0568  '       ^  ^ 

r     Ti«  1,02        X    2,5590  c\A    ■»  O      /•  T-rr  \ 

f*]»  =   2X1.004X0.0540    =  -^'^     ("^  ^^^)- 

Die  Bestimmungen  sind  nicht  sehr  genau  wegen  der  großen  Ver- 
dünnung der  I^ösung.  Aber  diese  war  durch  die  geringe  Löslichkeit  der 
Substanz  in  kaltem  Wasser  bedingt. 

Die  Galloylglucose  schmilzt  bei  raschem  Erhitzen  gegen  211  bis 
212°  (korr.  214 — 215°)  unter  Aufschäumen  zu  einer  braunen  Flüssig- 
keit. Erwärmt  man  langsam,  so  tritt  diese  Erscheinung  schon  bei 
202—203°  (korr.)  ein. 

Sie  schmeckt  schwach  bitter,  aber  nicht  sauer.  Sie  löst  sich  ziem- 
lich schwer  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heißem  und  krystallisiert  daraus 
beim  Erkalten  ziemlich  langsam.  Aus  Methylalkohol,  in  dem  sie  sich 
auch  in  der  Wärme  ziemlich  schwer  löst,  krystallisiert  sie  nach  einiger 
Zeit  in  zentrisch  angeordneten  kleinen  Nadeln  oder  Prismen.  Recht 
schwer  löst  sie  sich  in  absolutem  Alkohol  selbst  in  der  Wärme,  femer 
in  Aceton  und  Essigäther  und  so  gut  wie  gar  nicht  in  Äther,  Benzol, 
Chloroform  und  Petroläther.  Dagegen  wird  sie  von  SOproz.  Alkohol 
in  der  Wärme  ziemlich  reichlich  aufgenommen  und  krystallisiert  daraus, 
wenn  die  I/ösung  nicht  zu  verdünnt  ist,  beim  längeren  Stehen  in  schönen 
mikroskopischen  Prismen. 

Die  verdünnte  wässerige  Lösung  der  Galloylglucose  gibt  mit  Eisen- 
chlorid eine  tiefblaue  Färbung  wie  die  Gallussäure.    Mit  Cyankalium 

Fischer,  Depaide.  25 
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tritt  nach  kurzer  Zeit  Gelbfärbung  und  dann  beim  Schütteln  mit  lyuft 
daneben  eine  rötliche  Färbung  ein,  die  wohl  auf  vorhergehende  Ab- 
spaltung von  Gallussäure  zurückzuführen  ist.  Mit  wässerigen  Lösungen 
von  essigsaurem  oder  basisch  essigsaurem  Blei  und  von  Brechweinstein 
entstehen  amorphe  Niederschläge.  Dagegen  gibt  Gelatine  auch  in  ziem- 
lich konzentrierter  Lösung  keine  Fällung.  Mit  Fehling  scher  Lösung 
tritt  in  der  Kälte  sofort  Braunfärbung  und  beim  Kochen  unter  Zusatz 
von  etwas  Alkali  starke  Reduktion  ein.  Durch  warme  verdünnte  Mi- 
neralsäuren wird  sie  sehr  leicht  hydrolysiert;  denn  beim  Erhitzen  mit 
der  50  fachen  Menge  "/3-vSchwefelsläure  im  Wasserbad  war  nach  der 
optischen  Prüfung  die  Spaltung  schon  nach  15  Minuten  fast  vollständig 
und  die  abgespaltene  Gallussäure  ließ  sich  leicht  mit  Essigäther  extra- 
hieren. Beim  Erhitzen  mit  dem  bekannten  Gemisch  von  salzsaurem 
Phenylhydrazin  und  Natriumacetat  erfolgt  rasch  Spaltung  und  Ab- 
scheidung von  rf-Phenylglucosazon,  wie  folgender  Versuch  zeigt: 

Die  Lösung  von  0,10  g  lufttrockner  Galloylglucose,  0,3  g  Phenyl- 
hydrazin-Hydrochlorid  und  0,5  g  essigsaurem  Natrium  in  2  ccm  Wasser 
färbte  sich  beim  Erhitzen  im  Wasserbad  bald  gelb,  und  schon  nach 
12  Minuten  begann  die  Abscheidung  büschelförmig  vereinigter,  schön 
gelber  Nadeln,  die  sich  rasch  vermehrten.  Nach  1^2  Stunden  hatten 
sie  sich  schwach  braun  gefärbt,  und  ihre  Menge  betrug  dann  0,048  g. 
Aus  der  Mutterlauge  konnten  durch  weiteres  Erhitzen  noch  0,024  g 
eines  stärker  gefärbten  Präparates  gewonnen  werden.  Die  Hauptmenge 
zeigte  nach  dem  Waschen  mit  eiskaltem  Aceton  und  Umkrystallisieren 
den  Zersetzungspunkt  210°  und  im  Alkohol-Pyridin- Gemisch  nach 
Neuberg ^)  die  Drehung  des  Phenylglucosazons. 

In  der  leichten  Büdung  des  Glucosazons  gleicht  unsere  1  -Galloylglucose 
der  früher  beschriebenen  amorphen  Galloylglucose  (I)  *) .  Sie  unterscheidet 
sich  aber  von  dieser  durch  die  Krystallisation,  durch  die  geringe  Lös- 
lichkeit in  Alkohol  und  durch  die  Richtung  der  optischen  Drehimg  ^). 

Noch  stärker  weicht  unser  Präparat  ab  von  der  sog.  Glucogallus- 
säure  von  Feist*) ,  die  nach  rechts  dreht,  von  Säuren  schwer  gespalten 
wird,  in  den  Löslichkeiten  dem  Tannin  gleichen  und  sich  gegen  Alkali 
wie  eine  einbasische  Säure  verhalten  soll. 


1)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  3«,  3386  [1899]. 

2)  Bmil  Fischer  und  Max  Bergmann,  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch. 
51,  311  [1918].  (S.  500.)  Vgl.  auch  Sitzungsber.  Akad.  d.  Wiss.  BerUn  19IC.  570; 
Chem.  Centralblatt  191«.  II  132. 

3)  Allerdings  war  diese  früher  bei  der  Galloylglucose  (I)  in  Alkohol  bestimmt 
worden.  Wir  haben  sie  jetzt  auch  in  2proz.  wässeriger  lyösung  untersucht  und 
[«]d  =  4-  45,8°  gefunden. 

*)  Chemiker-Zeitung  %%,  918  [1908];  Berichte  d.  d.  chem.  Gesellsch.  45.  1493 
1912];  Archiv  d.  Pharmacie  t5».  668  [19121  "nd  Ä5I.  468ff.  [1913]. 
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Die  1-Galloylglucose  zeigt  dagegen  ziemlich  schwache  Acidität. 
Denn  eine  Lösung  von  0,208  g  der  wasserfreien  Verbindung  in  10  ccm 
Wasser  rötete  Lackmuspapier  nicht  sehr  stark,  und  schon  ein  Zusatz 
von  0,2 — 0,3  ccm  "/jo-Natronlauge  genügte,  um  neutrale  Reaktion  auf 
Lackmus  herbeizuführen.  Bei  Phenolphthalein,  das  Feist  zur  Ti- 
tration seiner  Glucogallussäure  als  Indicator  benutzt  hatte,  war  der 
Farbenumschlag  in  unserem  Falle  sehr  verschwommen.  Nach  Zusatz 
von  4,15  ccm  "/^o-Lauge  war  eine  geringe  rötliche  Färbung  eben 
wahrnehmbar,  bei  etwa  4,8  ccm  war  sie  schon  deutlicher  und  bei 
5,5  ccm  ziemlich  kräftig.  Berechnet  sind  für  1  Mol.  Alkali  6,2  ccm 
"/lo-Alkali. 

Im  Verhalten  gegen  Alkali  unterscheidet  sich  die  Galloylglucose 
auch  von  der  früher  beschriebenen  )8-Glucosidogallussäure^),  die  zur 
NeutraHsation  gegen  Lackmus  1  Mol.  AlkaU  verbraucht.  Als  echtes 
Phenolglucosid  ist  letztere  auch  ziemlich  beständig  gegen  Alkali  und 
reduzierte  Fehlingsche  Lösung  bei  kurzem  Kochen  nicht.  Sie  färbt 
sich  femer,  da  sie  nur  noch  die  beiden  in  w^/a-Stellung  befindlichen 
Hydroxylgruppen  der  Gallussäure  enthält,  mit  Eisenchlorid  braun, 
während  die  1-Galloylglucose  damit  eine  tiefblaue  Färbung  gibt. 

Rückverwandlung    der  1-Galloylglucose  in  die  (Triacetyl- 

galloyl)  -tetracetyl-glucose. 

0,30  g  getrocknete  Galloylglucose  lösten  sich  beim  Schütteln  mit 
1  ccm  trocknem  Pyridin  imd  1,1  ccm  Essigsäureanhydrid  unter  gelinder 
Selbsterwärmung  in  wenigen  Minuten  fast  völlig  auf.  Nach  24  Stunden 
wurde  in  15  ccm  mit  Eis  versetzte  2  n-Schwef elsäure  eingegossen.  Das 
ausfallende  dicke,  farblose  öl  erstarrte  bald.  Nach  dem  Absaugen, 
Waschen  mit  Wasser  und  Trocknen  entsprach  die  Menge  fast  der  von 
der  Theorie  geforderten.  Beim  raschen  Krystallisieren  aus  2  ccm  Me- 
thylalkohol wurden  fächer-  und  rosettenartig  angeordnete  flach«  Pris- 
men erhalten.  Ausbeute  an  dem  schon  reinen  Präparat  nach  dem 
Trocknen  im  Vakuumexsiccator  0,48  g  oder  85%  der  Theorie. 

1  05°  V  2  2440 

f*l^'=  0.5^^8x0.1227    =-^'3°  (^  Acetylentetrachlorid). 

Die  Substanz  schmolz  bei  125 — 126°  (korr.),  also  bei  der  gleichen 
Temperatur  wie  die  zuvor  beschriebene  (Triacetyl-galloyl) -tetracetyl- 
glucose,  für  die  [ix]j^  =  — 24,2  bis  — 24,5°  gefunden  war.  Ein  Gemisch 
beider  Präparate  zeigte  keine  Depression  des  Schmelzpunktes.  Auch 
sonst  war  kein  Unterschied  zwischen  ihnen  zu  bemerken. 


1)  E.  Fischer  und  H.  vStrauß,  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  45,  3773  [1912] 

(S.  421.) 
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Die  Rückverwandlung  in  den  Acetylkörper  kann  deshalb  für  die 
Identifizierung  der  1-Galloylglucose  mitbenutzt  werden.  Vielleicht  läßt 
sie  sich  auch  zur  Isolierung  der  Galloylglucose  aus  komplizierten  Ge- 
mischen verwerten. 


Verhalten  der  1-Galloylglucose  gegen  Enzyme. 

Emulsin:  Das  Enzym  wirkt  ähnlich  wie  bei  den  ^-Glucosiden, 
und  der  Vorgang  läßt  sich  polarimetrisch  verfolgen,  weil  das  Drehungs- 
vermögen von  links  nach  rechts  umschlägt.  Verwendet  man  nur  Gal- 
loylglucose und  Emulsin,  so  verläuft  die  Spaltung,  namentlich  zum 
Schlvtß,  sehr  langsam,  wahrscheinlich  wegen  des  hemmenden  Einflusses, 
den  die  frei  werdende  Gallussäure  ausübt. 

Als  die  Lösung  von  0,073  g  lufttrockner  Galloylglucose  in  3,5  ccm 
Wasser,  die  im  Ya-<i^3i-Rohr  eine  Drehung  von  — 0,24°  zeigte,  mit 
0,02g  eines  wirksamen  Emulsinpräparates.  von  Kahlbaum  und 
wenigen  Tropfen  Toluol  versetzt  wurde,  war  nach  einigen  Stunden  eine 
Fällung  von  Eiweiß  entstanden,  und  nach  24stündigem  Stehen  bei  34° 
wurde  bei  der  optischen  Prüfung  im  72"^^'^^^^  ^^^^  Drehung  von 
+  0,09°  gefunden,  die  nach  weiteren  zwei  Tagen  auf  -f  0,15°  und  nach 
wiederum  24  Stunden  auf  +0,18°  gestiegen  war. 

Viel  rascher  und  fast  vollständig  verläuft  die  Hydrolyse  bei  Zusatz 
von  kohlensaurem  Calcium. 

Eine  I^ösung  von  0,566  g  entwässerter  Galloylglucose  in  25  ccm 
Wasser,  die  im  Yg'^^'^^^hr  für  Natriumlicht  eine  Drehung  von 
— 0,27°  zeigte,  wurde  mit  0,1  g  Emulsin,  0,5  g  reinem,  gefälltem  Cal- 
ciumcarbonat und  1  ccm  Toluol  versetzt.  Nach  15  stündigem  Stehen 
bei  34°  war  die  Drehung  nach  +0,23°  umgeschlagen  imd  nahm  weiter- 
hin nicht  mehr  zu.  Die  etwas  gefärbte  Flüssigkeit  wurde  jetzt  bei  0° 
mit  4  ccm  5  n-Schwefelsäure  übersättigt,  vom  Gips  abgesaugt,  mit 
Wasser  nachgespült  imd  sofort  viermal  mit  25  ccm  Essigäther  aus- 
geschüttelt, um  die  freie  Gallussäure  zu  isolieren.  Beim  Verdampfen 
des  Essigäthers  blieb  sie  als  krystallinische,  etwas  braun  gefärbte  Masse. 
Ausbeute  0,27  g  oder  93%  der  Theorie.  Die  durch  Umkrystallisieren 
aus  Wasser  gereinigte  Gallussäure  wurde  nicht  allein  durch  die  üblichen 
Reaktionen,  sondern  auch  durch  die  Analyse  identifiziert.  (Gef.  Kry- 
stallwasser  9,80%,  ber.  9,58%.  —  Gef.  C  49,20,  H  3,51,  ber.  für  C7He06: 
C  49,40,  H  3,56.) 

In  der  wässerigen,  von  Gallussäure  befreiten  Flüssigkeit  haben 
wir  den  Truabenzucker  durch  die  Drehung,  die  Gärprobe  und  die 
Titration  mit  Fehling scher  Lösung  annähernd  bestimmt  und  85  bis 
93%  der  theoretischen  Menge  gefimden. 
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Unter  denselben  Bedingungen  wird  übrigens  die  Galloylglucose 
auch  von  Calciumcarbonat  allein  verändert;  denn  bei  dreitägigem  Auf- 
bewahren der  wässerigen  Lösung  mit  überschüssigem  Calciumcarbonat 
bei  35°  unter  öfterem  Umschütteln  war  die  Drehung  ebenfalls  von 

—  0,27°  nach  +0,10°  umgeschlagen,  aber  in  diesem  Falle  konnte  die 
Bildung  von  Gallussäure  nicht  nachgewiesen  werden.  Es  findet  also 
keine  gewöhnliche  Hyxirolyse  statt,  sondern  ein  anderer  Vorgang,  der 
eine  nähere  Untersuchung  verdient. 

Phaseolunatase  oderLinase  (Dunstan  und  Henryk):  Die 
Möglichkeit,  diese  Versuche  auszuführen,  verdanken  wir  der  freimd- 
Uchen  Hilfe  der  Herren  Prof.  Dr.  A.  F.  Holleman  in  Amsterdam  und 
Direktor  L.  P.  de  Butty  in  Haarlem,  welche  uns  in  freundlichster 
Weise  1  kg  der  jetzt  in  Deutschland  kaum  zu  beschaffenden  Bohnen 
von  Phaseolus  lunatus  zur  Verfügung  stellten. 

0,02  g  getrocknete  Galloylglucose  wurden  in  1  ccm  Wasser  gelöst  und 
nach  Zusatz  von  0,01  g  Ferment  und  1  Tropfen  Toluolbei  34°  aufbewahrt. 
Nach  24  Stunden  war  die  Drehung  für  Natriumlicht  im  V2"^^^"Rohr  von 

—  0,24°  auf  +  0,01  °  umgeschlagen,  und  nach  4  Tagen  betrug  sie  +  0,22°. 

Auszug  von  untergäriger  Hefe:  Da  eine  Probe  Galloylglucose 
mit  frischer  Hefe  deutliche  Entwicklung  von  Kohlensäure  zeigte,  so 
war  es  nach  den  früheren  Erfahrungen  sehr  wahrscheinlich,  daß  in 
der  Hefe  ein  Enzym  enthalten  ist,  welches  die  Galloylglucose  hydro- 
lysiert.    Das  wird  bestätigt  durch  folgenden  Versuch : 

Die  I/)sung  von  0,3325  g  lufttrockner  1 -Galloylglucose  in  14  ccm 
Hefenauszug,  dessen  Wirksamkeit  durch  einen  besonderen  Versuch  mit 
a-Methylglucosid  kontrolliert  war,  wurde  mit  0,33  g  reinem  kohlen- 
saurem Calcium  und  einigen  Tropfen  Toluol  unter  häufigem  Schütteln 
bei  34°  aufbewahrt.  Die  Linksdrehung,  welche  anfangs  im  Ya'^^'^ohr 
— 0,29°  betrug,  wurde  dabei  langsam  geringer.  Nach  24  Stunden  be- 
trug sie  nur  noch  — 0,08°,  und  nach  3  Tagen  war  eine  Rechtsdrehung 
von  0,15°  vorhanden.  Die  Flüssigkeit  wurde  jetzt  mit  Salzsäure  an- 
gesäuert, sofort  dreimal  mit  Essigäther  ausgeschüttelt  und  der  Essig- 
äther im  Vakuum,  zuletzt  über  Natronkalk  verdampft.  Erhalten  wur- 
den 0,090  g  schwach  braun  gefärbte  Krystalle,  die  sich  durch  die  große 
lyöslichkeit  in  Essigäther,  femer  durch  das  Verhalten  gegen  Cyan- 
kalium  und  Eisenchlorid,  durch  die  saure  Reaktion  und  die  Krystalli- 
sation  aus  Wasser  als  Gallussäure  erwiesen. 

Ein  zweiter  Versuch,  ohne  Calciumcarbonat  ausgeführt,  gab  im 
wesentlichen  dasselbe  Resultat. 


1)  Dunstan  und  Henry,  Annal.  chim.  et  phys.  [8]  10, 118  [1907];  Dun- 
stan, Henry  und  Auld,  Proc.  Royal  Soc.  Ser.  B  79,  315  [1907];  Armstrong 
und  Mitarbeiter,  Proc.  Royal  Soc.  Ser.  B  8«.  349  [1910];  85,  370  [1912]. 


390     lascher  und  Bergmann,  Über  das  Tannin  und  die  Synthese  usw.  V. 

Identität  der  1-Galloylglucose  mit  dem  Glucogallin. 

Wie  schon  in  der  Einleitung  erwähnt,  stimmen  unsere  Beobach- 
tungen über  die  Eigenschaften  der  1-Galloylglucose  recht  gut  überein 
mit  den  Angaben  von  E.  Gilson  über  das  Glucogallin.  Das  gilt  auch 
für  die  Kry stallform.  Die  Untersuchung  unseres  Präparates  ist  im 
Laboratorium  des  Herrn  Paul  v.  Groth  in  München  von  Herrn  Dr. 
Iv.  Weber  ausgeführt  worden  und  hat  folgendes  Resultat  ergeben,  das 
uns  von  Herrn  Groth  gütigst  übermittelt  wurde.  Wir  fügen  die  ent- 
sprechenden Angaben  von  M.  Stob  er,  der  das  Glucogallin  gemessen 
hat,  nach  der  Originalabhandlung  von  Gilson^)  hinzu.  Nach  Ansicht 
des  Herrn  v.  Groth  genügt  die  Übereinstimmung  der  Beobachtungen 
vollkommen,  um  die  Identität  der  beiden  Substanzen  zu  beweisen. 


Dr.  ly.  Weber  fand: 


M.  Stöber; 


Krystallsystem 
Kombination 


Monoklin 


Monoklin 


a  (100)  vertikal  gestreift,  b  (010),  ;  a  =  (100).  b  =  (010),  c  =  (001). 


(001) 


Spaltbarkeit 


103°  25' 
nach  b  (010)  vollkommen 


Les  faces  b  etc.  sont  lisses  et 

brillantes,  les  faces  a,  au  con- 

traire.     l^g^r^ment    cannelees 

suivant  Taxe  vertical 

103°  24' 


Clivage  assez  parfait    suivant 
(010) 

I 

Ebene    der   optischen  Achsen  i  Le  plan  des  axes  optiques  est 
b  (010),  die  1.  Mittellinie  bildet  j  parallele  ä  (010)  et  la  bissectrice 


mit  der  c- Achse  14** 

vScheinbarer  Achsenwinkel 
ca.  55° 


aigue  forme  Taxe  vertical   un 
angle  de  16° 

L' angle     des     axes     optiques, 

mesure  dans  l'air,  sur  les  faces 

e,  est  d'environ  55*  (lumi^re  de 

sodium). 


Die  kleine  Differenz  in  der  Orientierung  der  1.  Mittellinie  erklärt 
sich  nach  Herrn  v.  Groth  durch  die  winzigen  Dimensionen  der  von 
Stöber  gemessenen  Krystalle.       - 

Über  das  Drehungsvermögen  des  Glucogallins,  das  Verhalten  gegen 
Fermente  und  die  Acetylierung  hat  der  Entdecker  keine  Angaben  ge- 
macht.  Wir  haben  diese  Lücken  ausgefüllt  mit  folgendem  Resultat: 

Für  das  Drehungsvermögen  fanden  wir  in  Wasser: 

r«i.._    -048^X1,9072     _ 

'^^  ~   1  X  1,004  X  0,0364    --^'''^  • 


»)  Bull.  Acad.  roy.  xaM.  de  Belgique  [4]  IC,  842  [1902] 
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Die  Acetylierung,  genau  in  der  vorher  für  Galloylglucose  beschrie- 
benen Weise  ausgeführt,  gab  ein  Präparat  vom  Schmelzpunkt  125 — 126° 
und  der  Drehung: 

1  1 1  °  V  1  4*^20  * 

t^l»  =  Ö.5-X  1.580  X  0.0826  =  -^•*°  ('"  Acetylentetrachlorid). 

Alle  diese  Beobachtungen  lassen  keinen  Zweifel  über  die  Gleichheit 
des  Glucogallins  mit  der  1 -Galloylglucose. 


1  -Galloyl-/^-glucose-monacetat, 
(HO)8CeH2.CO.O.CeHio04.0.CO.CH8  . 

Sie  befindet  sich  in  der  Mutterlauge,  die  bei  der  Darstellung  der 
1-Galloylglucose  durch  Auskochen  des  Rohproduktes  mit  Essigäther 
erhalten  wird.  Beim  langsamen  Verdunsten  des  Essigäthers  scheidet 
sie  sich  in  zentrisch  vereinigten,  farblosen  Nädelchen  oder  krystalli- 
nischen  Krusten  ab.  Wenn  das  Lösungsmittel  größtenteils  verdunstet 
ist,  bleibt  ein  dicker  Brei.  Er  wird  im  Exsiccator  möglichst  getrocknet, 
dann  mit  etwa  der  vierfachen  Menge  Essigäther  verrieben,  abgesaugt 
und  oberflächlich  auf  Ton  getrocknet.  Gewicht  des  noch  etwas  klebrigen 
Rohproduktes  2,5  g,  wenn  25  g  Heptacetylkörper  auf  Galloylglucose 
verarbeitet  werden.  Zur  Reinigung  wird  in  5  ccm  heißem  Wasser  ge- 
löst. Beim  Abkühlen  in  Eis  und  Reiben  entsteht  schnell  ein  dicker  Brei 
mikroskopischer,  sehr  dünner,  gebogener  Nädelchen.  Das  farblose  Prä- 
parat wiegt  jetzt  lufttrocken  1,7  g.  Zur  Analyse  wurde  nochmals  auf 
die  gleiche  Art  aus  Wasser  krystallisiert,  wobei  nur  noch  geringer  Ge- 
wichtsverlust eintrat. 

Die  lufttrockne  Substanz  enthält  Kry stall wasser,  das  bei  78°  und 
2  mm  ziemlich  rasch  entweicht  und  dessen  Menge  bei  unseren  Präpa- 
raten 10,8  und  10,9%  betrug. 

0.1420  g  getr.  Sbst. :  0.2493  g  CO,.  0.0629  g  H^O.  —  0.1722  g  Sbst.  (anderes 
Präparat):  0,3041g  CO2,  0.0746g  Hfi. 

CisHigOu  (374.22).    Ber.  C  48.12.  H  4,85. 

Gef.    .,  47.88.  48.16.    „   4.96,  4,85. 

Maßgebender  als  die  Analyse  ist  für  die  Ermittlung  der  Formel 
die  Bestimmung  des  Acetyls,  die  in  der  mehrfach  beschriebenen  Weise 
ausgeführt  wurde. 

0,4272  g  Sbst.  verbrauchten  11,88  ccm    n/^o-AlkaU. 

CijH^Oio. CO. CHj  (374.22).    Ber.  CH3. CO  11.50.    Gef.  CH3. CO  11,97. 

Ml?  =  ."-?£ -^4?L  =  +  10,5°  (in  Alkohol). 
^  -"^       0.5  X  0,835  X  0,1798         ■       '       v  ^ 
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Ein  anderes  Präparat  zeigte: 

0  4-^°  V  1  1844 

f«^»  =  075X0,834X0.1222  =  +  ''''''  ^^  ^'^°^°^)- 

Die  Substanz  hat  keinen  bestimmten  Schmelzpunkt.  Bei  ziemhch 
schnellem  Erhitzen  schmilzt  sie  nach  starkem  Sintern  unscharf  von 
etwa  150°  an  zu  einer  zähen,  trüben  Flüssigkeit,  die  weiterhin  dünn- 
flüssiger wird  und  sich  langsam  braun  färbt.  Sie  löst  sich  leicht  in 
Alkohol,  Methylalkohol,  Aceton  und  warmem  Wasser;  ziemlich  reich- 
lich auch  in  warmem  Essigäther  und  krystallisiert  daraus  beim  Erkalten 
rasch  in  hübschen  Nadelbüscheln.  Schwer  löslich  in  Äther,  Benzol, 
Chloroform  und  Petroläther.  Mit  Eisenchlorid  färbt  sich  die  wässerige 
oder  alkoholische  Lösung  dunkelblau. 

1  -  Gallo yl-^-glucose-tetracetat  (?). 

Werden  10  g  (Triacetyl-galloyl)-tetracetyl-glucose  erst  mit  30ccm 
Alkohol  und  dann  im  Wasserstoffstrom  bei  Zimmertemperatur  mit  der 
gleichen  Menge  Alkohol,  der  vorher  bei  0°  mit  Ammoniakgas  gesättigt 
ist,  Übergossen,  so  tritt  beim  Umschütteln  rasch  klare,  schwach  gelb- 
braune Lösung  ein,  die  nach  45  Minuten  unter  vermindertem  Druck 
verdampft  wird.  Der  zurückbleibende  Sirup  beginnt  häufig  nach 
einigem  Stehen  von  selbst  zu  krytsallisieren.  Sicherer  tritt  das  ein, 
wenn  man  impfen  kann.  Bewahrt  man  dann  bei  30°  auf,  so  schreitet 
die  Krystallisation  rasch  durch  die  ganze  Masse  fort.  Nach  längerem 
Stehen  streicht  man  auf  Ton  oder  preßt  ab.  Die  noch  etwas  klebrige 
Masse  wird  in  25  ccm  heißem  Amylalkohol  gelöst.  Beim  Abkühlen  auf 
30°,  Impfen  und  Reiben  verwandelt  sich  die  Flüssigkeit  rasch  in 
einen  Brei  mikroskopischer,  lanzettförmiger  Nadeln,  die  oft  igelartig 
vereinigt  sind.  Nach  24 stündigem  Stehen  bei  Zimmertemperatur,  Ab- 
saugen und  Nachwaschen  mit  etwas  Amylalkohol  beträgt  die  Ausbeute 
5,8  g  oder  72%  der  Theorie. 

Zur  Analyse  wurde  noch  zweimal  aus  Amylalkohol  krystallisiert, 
erst  an  der  Luft  und  dann  bei  78°  und  0,2  mm  über  Phosphorpentoxyd 
getrocknet. 

0.1683  g  Sbst. :  0,3054  g  COg,  0,0801  g  HgO.  —  0,1447  g  eines  anderen  Präpa- 
rates: 0.2641g  COg,  0,0674g  HgO.— 0.1883g  Sbst.:  0,3431g  COg,  0,0870g  H^O. 

(GaUoylglucose)-tetracetat,  CaiH240i4  (500,30).  Ber.  C  50,38.  H  4,83. 

(Galloylglucose)-triacetat,  CigH^gOig  (458.18).        „     „  49,77,  ,.   4,83. 

Gef.   ..  49,49.  ,.   5,32. 

..     „  49,78.  ..   5,21. 

..     ,.  49,69,  „   5,17. 
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Die  Analysen  stimmen  besser  auf  ein  Triacetat,  dagegen  zeigte  die 
Bestimmung  des  Acetyls,  daß  hauptsächlich  Tetracetat  vorliegt.  (Ber.  für 
Ci3Hi20io(CO.CH3)4  (500,3)  34,41%  Acetyl  und  für  Ci3Hi30io(CO.CH3)3 
(458,18)  28,17%  Acetyl.  Gef.  34,3%  und  32,9%  Acetyl.)  Offenbar 
handelt  es  sich  aber  um  ein  Gemisch,  dessen  Zusammensetzung  wohl 
mit  der  Darstellung  etwas  wechselt.  Da  diese  Körper  nur  ein  imter- 
geordnetes  Interesse  bieten,  so  haben  wir  auf  die  Isolierung  der  reinen 
Substanzen  verzichtet. 

Unsere  Präparate  schmolzen  gegen  136 — 137°  und  zeigten 
[a]^  =  +  38,7  °  und  +38,8°  (in  Alkohol) .  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Methyl- 
alkohol, Aceton  und  warmem  Essigäther,  sehr  schwer  in  kaltem  Wasser. 
Färbung  mit  Eisenchlorid  i»  alkoholischer  I^ösung  wie  bei  Gallussäure. 

Neue  Bildung  der  1-Benzoyl-tetracetyl-glucose, 

(CeH5.CO)(CH3.CO)4CeH,Oe. 

Werden  3,4  g  2, 3,5,6-Tetracetyl-glucosei)  mit  einem  Gemisch  von 
2  g  Benzoylchlorid  (IV2  Mol.),  1,5  g  Chinolin  (1,2  Mol.)  und  2  ccm 
trocknem  Chloroform  übergössen,  so  erfolgt  beim  Umschütteln  rasch 
unter  geringer  Erwärmimg  fast  völlige  I^ösung,  aber  bald  nachher  findet 
starke  KrystaUisation  statt.  Nach  24 stündigem  Stehen  wurde  in  mehr 
Chloroform  gelöst,  erst  mit  verdünnter  Salzsäure,  dann  mit  Bicarbonat- 
lösung  einige  Zeit  geschüttelt,  um  das  unveränderte  Benzoylchlorid  zu 
entfernen,  und  schließlich  sorgfältig  mit  Wasser  gewaschen.  Beim  Ver- 
dampfen des  Chloroforms  blieb  eine  wenig  gefärbte  Krystallmasse,  die 
nach  einmaligem  Umkrystallisieren  aus  15  ccm  Alkohol  reine  Benzoyl- 
tetracetyl-glucose  gab.    Ausbeute  3,8  g  oder  -86%  der  Theorie. 

0,1390  g  Sbst.:  0,2840  g  COg,  0,0698  g  Hfi. 

CaiHg^On  (452,30).    Ber.  C  55.73,  H  5,35. 

Gef.    „  55,72,    „   5,62. 

Das  Präparat  zeigte  den  Schmelzpunkt  und  die  anderen  von  Zem- 
plen  und  Läszlö^)  angegebenen  Eigenschaften.  Nur  im  Drehungs- 
vermögen fanden  wir  einen  kleinen  Unterschied: 

0,77°  X  3,6884 


f*^"'  =  T>rÜ65-x  Ci:0729-  =  -26.6°  (-  Chloroform). 

l-(Acetylsalicoyl)  -2,3,5,6-  tetracetyl-glucose, 
(CH3.CO.O.CeH4.CO.O)CeH70(O.CO.CH3)4. 

Werden    14  g   Tetracetyl-glucose    mit   einem  Gemisch   von    8,3  g 
Acetyl-salicoylchlorid,   20  g  trocknem  Chloroform  und   5,5  g  Chinolin 

1)  E.Fischer  und  K.  Heß,  Berichte  d.  d.  ehem.  GeseUsch.  45,  914  [1912]. 

2)  Kbenda  48,  915  [1915]. 


/• 


394     Fischer  und  Bergmann,  Über  das  Tannin  und  die  Synthese  usw.  V. 

Übergössen  und  unter  Eiskühlung  geschüttelt,  so  erfolgt  nach  wenigen 
Minuten  klare  Lösung.  Man  läßt  einen  Tag  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur stehen,  verdünnt  dann  mit  mehr  Chloroform,  schüttelt  erst  zur 
Entfernung  des  Chinolins  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  wäscht 
hinterher  mehrmals  mit  Wasser.  Beim  Verdampfen  unter  verminder- 
tem Druck  bleibt  eine  zähflüssige,  schwach  braune  Masse.  Wird  sie 
in  30  ccm  heißem  Benzol  gelöst  und  wenig  Petroläther  zugegeben,  so 
erfolgt  beim  Reiben  und  noch  rascher  beim  Impfen  die  Abscheidung 
mikroskopischer,  flacher  Prismen,  die  sich  bei  Zugabe  von  mehr  Petrol- 
äther und  Abkühlung  in  einer  Kältemischung  rasch  vermehren.  Aus- 
beute an  Rohprodukt  21,3  g.  Zur  Reinigung  haben  wir  rasch  in  50  ccm 
warmem  Methylalkohol  gelöst  und  sofort  jjirieder  in  Kältemischung  ge- 
kühlt. Dabei  krystallisieren  farblose,  harte  Prismen.  Die  Ausbeute 
ging  allerdings  stark  zurück;  denn  sie  betrug  nur  14,2  g  oder  69%  der 
Theorie. 

Zur  Analyse  wurde  nochmals  aus  Methylalkohol  umkrystallisiert, 
wobei  der  Verlust  nur  noch  gering  war,  und  sofort  im  Vakuumexsiccator 
getrocknet. 

0,1500  g  Sbst.:  0,2980g  CO^,  0,0705  g  H^O. 

CzaHgeOis  (510.32).    Ber.  C  54,11.  H  5,14. 

Gef.   ..  54.18,    „   5,26. 

f*^»  =  0  Jlusfx-i^  =  -*^-«°  (-  Acetylentetrachlörid). 

Schmelzpunkt  116 — 117°  (korr.).  Leicht  löslich  in  Chloroform, 
Benzol,  Essigäther  und  Aceton,  schwerer  in  kaltem  Alkohol,  kaltem 
Methylalkohol,  warmem  Äther  und  besonders  in  Petroläther.  Die 
alkoholische  Lösung  gibt  mit  Eisenchlorid  keine  bemerkenswerte 
Färbung. 
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25.    Emil  Fischer  und  Max  Bergmann:  Über  das  Tannin  und 

die  Synthese  ähnlicher  Stoffe.  VI. 

Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  58,  829  [1919]. 

(Eingegangen  am  7.  März  1919.) 

Für  die  Bereitung  der  Galloyl-  und  Digalloyl-glucosen 
aus  ihren  Acetaten  diente  früher  die  Verseifung  mit  kaltem  Alkali 
oder  mit  einer  warmen  Lösung  von  Natriumacetat.  Wie  in  der  letzten 
Mitteilung  schon  angedeutet  wurde,  kann  sie  aber  auch  durch  Salz- 
säure in  methylalkoholischer  Lösung  unter  Zusatz  einermäßigen 
Menge  von  starker  wässeriger  Salzsäure  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur bewerkstelligt  werden.  Ist  der  Acetylkörper  in  Methylalkohol 
zu  schwer  löslich,  so  verwendet  man  ein  Gemisch  mit  Aceton.  Die 
Entfernung  der  Acetylgruppen  gelingt  auf  diese  Weise  ebenso  voll- 
ständig wie  mit  Alkali  oder  Natriumacetat,  und  die  aus  (x  -  oder  )8-Glucose 
gewonnenen  Präparate  zeigen  eine  größere  Differenz  im  Drehungs- 
vermögen, sind  also  offenbar  optisch  etwas  reiner  als  die  früher  be- 
schriebenen Substanzen.  Man  wird  deshalb  das  Verfahren  auch  in 
anderen  Fällen,  wo  die  zu  erwartenden  Körper  gegen  Alkali  empfind- 
lich sind,  mit  Vorteü  verwenden  können,  um  Acetate  der  Phenole  und 
Phenolcarbonsäuren  zu  zerlegen.  Als  Beispiel  dafür  ist  später  die  Ver- 
seifung der  Acetyl-salicylsäure  und  der  Triacetyl-gallussäure  geschildert. 

Für  die  Reinigung  des  Tannins  ist  schon  von  Berzelius  das 
Kaliumsalz  benutzt  worden.  Nach  unseren  Erfahrungen  läßt  es  sich 
am  bequemsten  darstellen  durch  Vermischen  der  alkoholischen  Lö- 
sungen von  Tannin  und  Kaliumacetat,  wobei  allerdings  das  Präparat 
etwas  Kaliumacetat  enthält.  Wir  haben  es  auch  benutzt,  um  die  syn- 
thetisch bereiteten  Penta-w-digalloylglucosen  mit  dem  chinesischen 
Tannin  zu  vergleichen.  Merkwürdigerweise  ist  der  Metallgehalt  bei  den 
Penta-digalloyl-glucosen  und  Penta-galloyl-glucosen  prozentig  fast  gleich. 
Die  Verhältnisse  werden  im  experimentellen  Teil  ausführlicher  geschildert. 

Das  Verfahren,  durch  welches  die  1-Galloylglucose  aus  dem 
leicht  zugänglichen  Heptacetat  gewonnen  wurde,  schien  anfänglich  für 
die  Bereitung  von  1-Acylglucosen  allgemein  brauchbar  zu  sein.  Diese 
Hoffnung  hat  sich  aber  nicht  erfüllt.  Es  ist  uns  zwar  ohne  allzu  große 
Mühe   gelungen,    noch   das   Derivat   der   /)-Oxybenzoesäure,    also   die 
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1  -  (/» -Oxybenzoyl)-glucose,  KO.C^K^.CO.O.CqIIiiO^,  darzu- 
stellen. Aber  bei  der  Benzoylverbindung  haben  wir  den  acetylfreien 
Körper  nicht  isolieren  können.  Vielleicht  entsteht  er  in  kleiner  Menge, 
aber  zum  größten  Teil  wird  das  Benzoyl  aus  der  Tetracetylbenzoyl- 
glucose  bei  der  Verseifung  zugleich  mit  den  4  Acetylgruppen  abge- 
spalten. Dieser  Unterschied  zwischen  Benzoyl-  und  Oxybenzoylver- 
bindungen  ist  beachtenswert.  Wahrscheiinlich  wird  durch  die  Salz- 
bildung, die  an  der  Phenolgruppe  nach  der  hier  besonders  «leicht  er- 
folgenden Ablösung  des  Acetyls  eintritt,  der  verseifende  Angriff  der  Base 
auf  das  aromatische  Acyl  abgeschwächt;  denn  nach  den  früheren  Be- 
obachtungen über  den  Einfluß  der  Salzbüdung  auf  die  Verseifung  von 
Amiden  und  Estern  durch  Alkalien^)  sind  die  Ester  der  Phenolcarbon- 
säuren allgemein  beständiger  als  die  neutralen  Ester  ihrer  Methyl- 
verbindungen. 

Bei  dieser  Gelegenheit  haben  wir  auch  die  bekannte  katalytische 
Wirkung*)  von  Natriumalkoholat  auf  Ester  in  alkoholischer 
Lösung  benutzt.  Bei  der  (Acetyl-/>-oxybenzoyl)-tetracetyl-glucose  konn- 
ten wir  feststellen,  daß  zur  völligen  Entfernung  der  5  Acetjie  in  alko- 
holischer Lösung  1  Mol.  Natronlauge  bei  Zimmertemperatur  genügt, 
und  diese  Bedingungen  sind  sogar  für  die  Erzielung  einer  guten  Ausbeute 
besonders  günstig.  Die  Reaktion  ist  schon  öfters  zur  Alkoholverdrän- 
gung und  zur  Darstellung  von  einfachen  Estern  aus  komplizierten 
Stoffen,  z.  B.  den  Fetten,  verwandt  worden,  aber  nicht  zur  präparativen 
Gewinnung  von  Zuckern  und  Glucosiden  aus  ihren  Ace- 
taten.  Wir  haben  es  deshalb  nicht  für  überflüssig  gehalten,  darüber 
einige  Versuche  anzustellen,  und  werden  im  experimentellen  Teil  die 
Bedingungen  angeben,  unter  denen  man  auf  diese  Art  Glucose  aus  ihrem 
Pentacetat  oder  Methylglucosid  aus  dem  Tetracetat  auf  bequeme  Art 
und  mit  befriedigender  Ausbeute  gewinnen  kann.  Wir  glauben,  daß  das 
Verfahren  in  manchen  ähnlichenFällen  von  praktischem  Nutzen  sein  kann. 

Die  mit  dem  Glucogallin  identische  1-Galloylglucose  ist 
nach  den  verschiedenen  Bildungsarten,  dem  optischen  Drehungsver- 
mögen und  dem  Verhalten  gegen  Emulsin  als  Derivat  der  )ö-Glucose 
anzusehen.  Zweifellos  existiert  auch  das  entsprechende  Derivat  der 
a-Glucose,  und  wir  haben  Grund  zu  der  Annahme,  daß  es  leicht  aus 

1)  E.  Fischer,  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  31,  3266  (1898). 

2)  Vgl.'Claisen,  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  Äd,  646  [1887].  —  Mar- 
schall und  Pur  die,  ebenda  S.  1555  [1887],  Joum.  of  the  Chem.  Soc.  S3,  391 
[1888].  —  Kremann,  Monatsh.  Ä6,  783  [1905]  und  »»,  23  [1908].  —  Kossei  und 
Krüger,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  15,  321  [1891].  —  Henriques,  Zeitschr.  f. 
angew.  Chem.  1898,  338.  —  H.  Leuchs  und  Theodorescu,  Berichte  d.  d.  chem. 
GeseUsch.  43,  1249  [1910].  —  Pfannl,  Monatsh.  31,  301  [1910]  und  3»,  509 
[1911].  —  Komnenos,  ebenda  3Ä,  77  [1911]. 
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der  ersten  durch  Umlagerung  gebildet  wird.  Wie  früher  schon  erwähnt, 
verändert  sich  nämlich  das  Drehungsvennögen  der  1-Galloyl-^-glucose 
in  wässeriger  Lösung  beim  Schütteln  mit  Calciumcarbonat.  Viel  rascher 
geht  die  Veränderung  vonstatten  bei  Einwirkung  von  Natriumcarbonat 
oder  Pyridin.  Die  Drehung  schlägt  dann  von  links  nach  rechts  um  und 
erreicht  schließlich  ein  Maximum.  Es  ist  uns  aber  nicht  gelungen,  die 
a-Galloylglucose  aus  dem  Gemisch  zu  isolieren.  Jedenfalls  verdient  die 
leichte  Veränderung  der  1-Galloylglucose  durch  schwache  Basen  im 
Gegensatz  zu  den  ganz  beständigen  Alkylglucosiden  Beachtung;  denn 
sie  erinnert  an  die  noch  viel  raschere  gegenseitige  Verwandlung  der 
Oi-  und  /8-Glucose  ineinander.  Dieselbe  sterische  Umlagerung  findet, 
wie  wir  längst  vermutet  haben,  höchstwahrscheinlich  auch  bei  den 
Pentagalloyl-glucosen  statt,  wenn  sie  aus  ihren  Carbomethoxy-  oder 
Acetylverbindungen  durch  Alkali  bei  gewöhnlicher  Temperatur  be- 
reitet werden.  Denn  unter  diesen  Bedingungen  geben  die  Derivate 
der  a-  und  /^-Glucose  das  gleiche  Endprodukt^). 

Nach  dem  vergeblichen  Anlauf  zur  direkten  Gewinnung  der  1  -  Ga  1  - 
loyl-a-glucose  aus  der  /^-Verbindung  haben  wir  einen  anderen 
Weg  eingeschlagen,  der  auch  zu  ihrer  krystallisierten  Heptacetyl- 
verbindung  geführt  hat.  Sie  entsteht  auf  folgende  Weise:  Wird  die 
krystallisierte  Tetracetyl-/ß-glucose  in  alkoholischer  Lösung  lange  auf- 
bewahrt, so  verwandelt  sie  sich  in  einen  sirupösen  Stoff,  der  stark  nach 
rechts  dreht*).  Wie  schon  früher  vermutet  wurde,  enthält  er  in  erheb- 
licher Menge  die  Tetracetyl-a-glucose.  Nach  unseren  neueren  Erfah- 
rungen erfolgt  die  gleiche  Veränderung  sehr  viel  rascher,  wenn  die 
alkoholische  Lösung  unter  Zusatz  von  Pyridin  kurze  Zeit  gekocht  wird. 
Dieses  amorphe  Präparat  haben  wir  nun  mit  Triacetyl-galloylchlorid  bei 
Gegenwart  von  Chinolin  gekuppelt  und  ein  Präparat  erhalten,  das  die 
Zusammensetzung  einer  Heptacetyl-galloylglucose  besitzt.  Es  ist  aber 
ein  Gemisch,  aus  dem  erst  durch  wiederholte  KrystalHsation  eine  Sub- 
stanz isoliert  werden  konnte,  deren  Drehungsvermögen  bei  [ä]jj  +  100° 
konstant  blieb.  Wir  halten  uns  für  berechtigt,  diese  als  Heptacetyl- 
1-galloyl-a-glucose  anzusehen.  Wird  sie  in  der  gleichen  Weise  mit  Am- 
moniak verseift,  wie  wir  es  früher  für  die  Darstellung  der  1-Galloyl- 
)^-glucose  beschrieben  haben,  so  entsteht  ein  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslicher  amorpher  Stoff,  der  stark  nach  rechts  dreht,  ganz  das 
Verhalten  einer  1-Galloylglucose  zeigt  und  bei  der  ReacetyHerung 
wieder  erhebliche  Mengen  der  Heptacetylverbindung  von  [ajj^  +  100° 
liefert.  Wir  sind  deshalb  überzeugt,  daß  in  diesem  Sirup  große  Mengen 

1)  K.  Fischer  und  K.  Freudenberg,  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  45, 
915  [1912]  und  4T,  2485  [1914].    (5.  265  u.  S,  329.) 

2)  E.  Fischer  und  K.  Delbrück,  ebenda  4%,  2776  [1909]. 
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von  l-Galloyl-«-glucose  enthalten  sind.  Da  aber  die  Krystallisation 
bisher  nicht  gelang,  so  ist  die  Bereitung  der  reinen  l-Galloyl-«-glucose 
noch  ein  ungelöstes  Problem. 

Auf  dieselbe  Art  konnten  wir  aus  der  amorphen  Tetracetylglucose 
die  entsprechenden,  leicht  krystallisierenden  Derivate  der  Benzoesäure 
und  der  />  -  Oxybenzoesäure,  d.  h.  die  Tetracetyl-1-benzoyl-Ä-glucose 
und  die  Tetracetyl-l-(acetyl-/>-oxybenzoyl)-a-glucose  bereiten.  Die  letzte 
haben  wir  dann  noch  benutzt,  um  durch  vorsichtige  Verseifung,  ähnlich 
wie  bei  der /8-Verbindung  die  freie  l-/>-Oxybenzoyl-Ä-glucose  zu 
bereiten.  Leider  gelang  ihre  KrystalHsation  ebenfalls  nicht;  infolgedessen 
ist  bis  jetzt  noch  keine  l-Acyl-^-glucose  in  reinem  Zustande  bekannt. 

Die  Galloylderivate  der  Zucker  unterscheiden  sich  durch 
das  Verhalten  gegen  lyeimlösung.  Während  Penta-  und  Tri- 
galloylverbindungen  ähnlich  den  Gerbstoffen  die  Gelatine  in  wässeriger 
lyösung  fällen,  fehlt  diese  Eigenschaft  den  verschiedenen  Monogalloyl- 
glucosen  und  der  Monogalloyl-fructose.  Da  ähnliche  Unterschiede  bei 
den  mehrwertigen  Alkoholen  zu  erwarten  waren,  wurden  die 
Derivate  des  Glykols,  Trimethylenglykols,  Glycerins,  Erythrits  und 
Mannits  auf  diese  Eigenschaft  geprüft.  Sie  lassen  sich  aus  den  Alko- 
holen leicht  durch  Kuppelung  mit  Triacetyl-galloylchlorid  und  nach- 
trägliche Abspaltung  der  Äcetylgruppen  bereiten.  Die  Glykol-  und 
Glycerinverbindungen  sind  von  uns  selbst  und  die  Derivate  des  Tri- 
methylenglykols, Erythrits  und  Mannits  von  Frl.  Hertha  vo  n  Pelchr- 
zim  auf  unsere  Anregung  dargestellt  worden. 

Der  Vergleich  hat  folgendes  ergeben:  Das  leicht  krystalHsierende 
Äthylenglykol-digalloat  ist  in  Wasser  und  Alkohol  so  schwer  löslich,  daß 
sich  weder  die  Leim-  noch  die  Arsensäureprobe  ausführen  läßt.  Auch 
bei  dem  krystallisierenden  Trimethylenglykol-digalloat  ist  die  Keim- 
probe wenig  charakteristisch.  Dagegen  findet  die  Gallertbildung  durch 
Arsensäure  in  alkoholischer  Lösung  deutlich  statt.  Das  ebenfalls 
krystalHsierende  Tetragalloat  des  Erythrits  ist  in  Wasser  in  erheblicher 
Menge  löslich  und  gibt  dementsprechend  die  Leimfällung.  Dagegen  ist 
die  alkoholische  Losung  zu  verdünnt  für  die  Arsensäureprobe.  Das 
amorphe  Trigalloat  des  Glycerins  und  das  ebenfalls  amorphe  Hexagalloat 
des  Mannits  sind  in  Wasser  leicht  löslich  (kolloidal)  und  verhalten  sich 
bei  beiden  Proben  wie  die  Gerbstoffe. 

Verseifung  von  acetylierten  Phenolcarbonsäuren  mit 

Methylalkohol   und  Salzsäure. 

Acetyl-salicylsäure:  Eine  Lösung  von  5  g  in  50  ccm  Methyl- 
alkohol wurde  mit  5  ccm  konz.  wässeriger  Salzsäure  (D  1,19)  versetzt 
und  das  Gemisch  4  Stunden  bei  18°  aufbewahrt.   Als  jetzt  nach  Zusatz 
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von  100  ccm  Wasser  der  Methylalkohol  unter  geringem  Druck  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  zum  größeren  Teil  verdampft  wurde,  schied 
sich  die  entstandene  Salicylsäure  vom  Schmelzpunkt  155°  in  farblosen 
Nadeln  aus.    Ausbeute  3,2  g  oder  84%  der  Theorie. 

Triacetyl-gallussäure:  Einfe  Mischung  von  2g  krystallwasser- 
haltiger  Triacetyl-gallussäure,  20  ccm  Methylalkohol  und  2  ccm  Salz- 
säure (D  1.19)  blieb  2  Stunden  bei  Zimmertemperatur  stehen  und 
wurde  dann,  ebenfalls  bei  Zimmertemperatur,  unter  geringem  Druck 
eingedampft.  Der  Rückstand  war  Gallussäure,  die  nach  einmaligem 
Umkrystallisieren  aus  wenig  Wasser  völlig  rein  erhalten  und  durch  die 
Bestimmung  des  Krystallwassers  und  die  Elementaranalyse  identifiziert 
wurde.  Ausbeute  1 ,02  g  wasserhaltige  Gallussäure  oder  85%  der  Theorie. 

Bereitung  der  Pentagalloyl-  und  Pentadigallöylglucosen  aus  den  Ace- 

taten  durch  Methylalkohol  und  Salzsäure. 

Penta-(w-digalloyl)-)8-glucose:  Versetzt  man  die  lyösung  von 
5  g  Acetylkörper^)  in  50  ccm  Aceton  bei  Zimmertemperatur  mit  einem  * 
Gemisch  von  50  ccm  Methylalkohol  imd  7  ccm  wässeriger  Salzsäure 
(D  1,19),  so  erfolgt  zunäcjist  eine  amorphe  Fällung,  die  aber  bei  dauern- 
dem Schütteln  in  etwa  Yg  Stunde  wieder  verschwindet.  Man  bewahrt 
noch  24  Stunden  bei  15 — 20°  auf,  verdünnt  dann  mit  etwas  Wasser, 
versetzt  unter  Kühlung  und  dauerndem  Umschütteln  mit  75  ccm 
n-Natronlauge  und  verdampft  Aceton  und  Methylalkohol  unter  stark 
vermindertem  Druck  zum  größten  Teil.  Dabei  scheidet  sich  der  Gerb- 
stoff als  braune,  zähe  Masse  ab.  Sie  wird  nach  Zusatz  von  etwas  ver- 
dünnter Schwefelsäure  mit  Essigäther  aufgenommen,  ^er  Essigäther 
mehrmals  mit  Wasser  gewaschen  und  unter  vermindertem  Druck  ver- 
dampft. Da  die  zurückbleibende  braune  Masse  noch  eine  kleine  Menge 
Acetyl  (einige  Prozent  der  Gesamtmenge)  enthält,  so  wird  die  Behand- 
lung mit  Methylalkohol  und  Salzsäure  genau  in  der  zuvor  beschriebenen 
Weise  einmal  wiederholt.  Man  erhält  schließlich  ein  amorphes  Produkt 
vom  Aussehen  der  Tannine,  dessen  Menge  nach  dem  Trocknen  bei  100° 
und  15  mm  über  Phosphorpentoxyd  etwa  2,8  g  beträgt.  Ein  Gehalt 
an  Acetyl  ließ  sich  durch  die  von  uns  mehrfach  beschriebene  quanti- 
tative Methode*)  nicht  mehr  nachweisen. 

0,1860  g  Sbst.:  0,3648  g  COj,  0.0557  g  Hfi. 

CygH-jO^^  (1700.8).    Ber.  C  53,64.  H  3,08. 

Gef.   ,,  53.51,    ,,   3.35. 


')  E.  Fischer   und   M.  Be|'gmann,    Berichte  d.  d.   ehem.  Gesellsch.  51, 
1768  [1918].    (S.  356.) 

'^)  K.  Fischer  und  M.  Bergmann,  ebenda. 
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r^i.7         +  0,23°  X  1.3820  ,   ,^  oo  ,•    *     * 

f*^"  =  0.5  X  0,814  X  0,0720  =  +  ^^'^    (*"  ^"*°°'  ^-  ^P™"'  ^""°S). 

Unsere  früheren  synthetischen  Präparate^),  die  aus  dem  Acetyl- 
körper  durch  alkalische  Hydrolyse  bei  0°  bereitet  waren,  zeigten  in 
alkohoHscher  Lösung  [oc]^  +  17,9°  (2V2proz.  Lösung),  +  17,4°  (10%) 
und  nach  Entfernung  der  in  Wasser  besonders  schwer  löslichen  Anteile 
+  13,9°  (Alkohol,  3%),  +14,9°  (Alkohol,  10%)  und  +13,1°  (Aceton, 
10%).  Für  gereinigtes,  natürliches  Tannin  aus  chinesischen  Zacken- 
gallen betragen  die  entsprechenden  Werte^)  + 17,6°  und  + 18,4° 
(Alkohol,  10%)  und  +  12,9°  (Aceton,  10%). 

Im  übrigen  stimmt  das  neue  Präparat  mit  dem  früher  mit  Alkali 
bei  0°  erhaltenen  synthetischen  Produkt  überein.  Das  gilt  auch  von  der 
geringen  Löslichkeit  in  kaltem  Wasser.  Während  beim  natürlichen 
chinesischen  Tannin  auch  eine  ziemlich  konzentrierte  wässerige  Lösung 
(10 — 20proz.)  noch  bei  Zimmertemperatur  klar  bleibt,  tritt  für  unseren 
letzten  synthetischen  Körper  bei  einem  Gehalt  von  0,2%  durch  Ab- 
kühlen der  warmen  wässerigen  Lösung  unter  30°  schon  eine  ziemlich 
starke  milchige  Trübung  ein,  imd  erst  bei  einem  Gehalt  von  0,1%  Gerb- 
stoff bleibt  die  Lösung  bei  20°  klar.  Sie  zeigte  bei  25°  im  1-dm-Rohr  eine 
Drehung  von  +  0,04°.  Das  entspricht  ungefähr  einer  spez.  Drehung  von 
+  21  °.  Fast  derselbe  Wert  wurde  mit  einer  ^j^i^ioz,  wässerigen  Lösung 
des  synthetischen  Gerbstoffes  bei  60°  beobachtet. 

Als  eine  1  proz.  warme  wässerige  Lösung  des  künstlichen  Gerbstoffs 
bei  18°  durch  «viederholte,  recht  mühsame  Filtration  durch  Papier  von 
der  müchigen  Trübung  befreit  war,  blieb  etwa  0,3%  in  Lösung,  und  in 
dieser  Flüssigkeit  betrug  dann  das  spezifische  Drehungsvermögen  un- 
gefähr +  25°. 

Wie  schon  früher  bemerkt,  können  wir  diesen  Zahlen  keinen  be- 
sonderen Wert  beilegen,  da  es  sich  bekanntlich  um  kolloidale  Lösungen 
handelt.  Wir  führen  sie  nur  an,  weil  sich  darin  am  deutlichsten  ein  ge- 
wisser Unterschied  vom  chinesischen  Tannin  zeigt. 

Penta-(w-digalloyl)-a-glucose:  Sie  wurde  aus  dem  Acetat 

mit  Methylalkohol  und  Salzsäure  genau  so  wie  der  /J-Körper  bereitet. 

Ausbeute  auch  hier  etwa  90%  der  Theorie. 

0,1784g  Sbst.  (bei  100°  und  11mm  über  P^Og  getrocknet);  0.3496  g  CO,, 
0,0524  g  HjO. 

CtsHssO^  (1700,8).    Ber.  C  53,64,  H  3,08. 

Gef.   „  53,47,    „   3,29. 

1)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  51.  1770.  1771  [1918].    (5.  358 ff.) 

2)  Ebenda  S.  1771  [1918].    (5.  360.) 
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Das  Präparat  enthielt  keine  nachweisbaren  Mengen  von  Acetyl. 

Die  früher^)  unter  dem  gleichen  Namen  beschriebenen  Präparate, 
die  aus  dem  Acetylkörper  mittels  Alkalis  erhalten  waren,  zeigten  in 
lOproz.  Lösungen:  M^=+36,l°  bis  +36,5°  (m  Alkohol)  und 
+  41,0°  (in  Aceton).  Nach  der  Entfernung  der  schwer  in  Wasser  lös- 
lichen Anteile  war  damals  Mi,  +  35,8°  (in  Alkohol)  und  +40,1° 
(in  Aceton). 

Es  muß  aber  bei  allen  diesen. Zahlen  immer  wieder  darauf  hin- 
gewiesen werden,  daß  die  untersuchten  Präparate  in  optischer  Be- 
ziehung nicht  einheitlich  sind,  weil  schon  in  den  als  Ausgangsmaterial 
dienenden  Acetylkörpem  viel  a-Körper  mit  weniger  /8-Derivat  ge- 
mischt ist. 

Die  Löslichkeit  in  Wasser  war  ähnlich  wie  beim  /J-Körper.  Eine 
warme  Lösung  von  0,4%  Gehalt  trübte  sich  bei  25°  schon  stark,  während 
bei  0,2%  Gehalt  auch  beim  Abkühlen  auf  18°  nur  geringe  Trübung 
auftrat.  Eine  wässerige  Lösung  von  0,5%  zeigte  bei  60°  eine  spezifische 
Drehimg  von  ungefähr  +46°,  und  als  durch  Abkühlen  auf  18°  und 
häufige  Filtration  die  schwer  löslichen  Teile  entfernt  waren,  zeigte  der 
leichter  lösliche  Teil  in  der  wässerigen  Lösung  eine  spezifische  Drehung 
von  ungefähr  +  51  °. 

Hydrolyse  des  acetylierten  chinesischen  Tannins  mit 
Methylalkohol  und  Salzsäure.  Zum  Vergleich  mit  den  synthe- 
tischen Präparaten  haben  wir  auch  das  völlig  acetylierte  Tannin,  das 
mit  Pyridin  und  Essigsäureanhydrid  hergestellt  war,  geprüft.  Die  hierzu 
verwendete  „Gerbsäure  Kahlbaum"  war  gereinigt  nach  der  Essig- 
äthermethode und  zeigte  in  Alkohol  [(x]j^  +  17,6°  und  in  Iproz.  wässe- 
riger Löstmg  +  71,4°.  Das  daraus  bereitete  Acetyltannin  hatte 
[^]d  +3,7°.  Für  die  Verseif  ung  wurden  5  g  Acetyltannin  in  50  ccm  Aceton 
gelöst,  dann  mit  dem  Gemisch  von  50  ccm  Methylalkohol  und  7  ccm 
wässeriger  Salzsäure  (D  1,19)  versetzt,  bis  zur  Lösung  der  entstehenden 
Fällung  geschüttelt  und  nach  24  stündigem  Stehen  genau  so  verarbeitet, 
wie  es  zuvor  bei  den  Penta-digalloyl-glucosen  beschrieben  ist.  Auch  hier 
mußte  die  Behandlung  mit  Methylalkohol  und  Salzsäure  wiederholt 
werden,  um  sicher  alle  Acetyle  zu  entfernen.  Erhalten  2,9  g  eines  Prä- 
parates, das  in  allen  Eigenschaften,  einschließlich  der  Löslichkeit  in 


1)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  51.   1776  [19181.    (5.  364.) 
Fischer,  Depside.  26 
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Wasser,  dem  ursprünglichen  Tannin  glich,  aber  in  Alkohol  und  Aceton 
etwas  höhere  Drehungen  zeigte. 

_i_  1  04.°  y  1  51  ß^ 
f«l"  =  0 Jx  07840  X  0;L541  =  +  2**°  ^^  ^"^«^°*'  ^^^^^^  ^-^S)' 

f'^]^''  =  oXx'öS'x-Sl^  =  +  ""''''  (^"  ^-*^°'  ^^P^*'^-  ^^^'^«)- 

Dagegen  war  die  Drehung  des  regenerierten  Tannins  in  Wasser 
die  gleiche  wie  beim  ursprünglichen  Tannin. 

4-  0  74°  V  1  4510 
W—  rx  1,003X0.0150    =+'^'*°  (-^^-^)' 

während  das  mit  AlkaH  aus  der  Acetylverbindung  erhaltene  Präparat 
in  Wasser  unter  ähnlichen  Bedingungen  nur  [^]d  +  40,3°  zeigte. 

Pentagalloyl-glucosen.  Sie  wurden  früher^)  am  reinsten  aus 
den  Acetylkörpern  durch  Hydrolyse  mit  Natriumacetat  in  wässerig- 
acetonischer  Lösung  bei  70°  unter  Luftabschluß  bereitet.  Bequemer 
ist  die  Entfernung  der  Acetyle  mit  Salzsäure  in  methylalkoholisch- 
acetonischer  lyösung  genau  nach  der  Vorschrift,  die  zuvor  für  die  Penta- 
digalloyl-verbindungen  gegeben  wurde.  Die  Ausbeute  ist  befriedigend, 
und  die  Produkte  enthalten  keine  nachweisbaren  Mengen  Acetyl  mehr. 
Da  die  Präparate  ganz  mit  den  früheren,  durch  Natriumacetat  er- 
haltenen übereinstimmten,  verzichten  wir  auf  ihre  genaue  Beschreibung 
und  begnügen  uns  mit  der  Anführung  einiger  Analysen  und  Drehungen. 

« 

^-Verbindung: 

Die  früheren  Präparate  zeigten  in  Wasser  [a],,  +  66°  und  in  Alkohol 

f  76°  bis  +81,5°. 

/^-Verbindung: 

1      0  1  "1°  V  1  7Q21 

t^l-   .xi:oo5xo:om=+'-^°(-^-«-)- 

,^^,„         +  0,405°  x  2,7370  ,<,,o/-      .„    u  n 

^"J''  =    IxlTTSö  X  0,058,5    =  +  2*     (^-^  ^"'«'^°^)- 


^)  K.  Fischer  und  M.  Bergmann,    Berichte  d.   d.   ehem.  Gesellsch.  31, 
1779  ff.  [19181.    {S.  36S.) 
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Die  früheren  Präparate  zeigten  in  Wasser  [(x]^  +13^  und  in  Alkohol 

Kaliumsalze  der  verschiedenen  synthetischen  Galloyl- 
glucosen  und  des  chinesischen  Tannins. 

Das  neutral  reagierende  Kaliumsalz  des  Tannins  ist  wegen  seiner 
geringen  Löslichkeit  in  Alkohol  leicht  zu  isolieren.  Nach  unseren  Be- 
obachtungen wird  es  am  bequemsten  dargestellt  durch  Vermischen  des 
Gerbstoffs  mit  Kaliumacetat  in  alkoholischer  lyösung.  Ist  ein  erheb- 
licher Überschuß  von  Kaliumacetat  zugegen,  so  hat  das  Salz  einen 
konstanten  Metallgehalt  von  ungefähr  10,3%.  Es  enthält  aber  etwas 
Kaliumacetat.    Man  stellt  es  am  besten  auf  folgende  Art  dar: 

In  50  ccm  einer  öproz.  alkoholischen  Kaliumacetatlösung  gießt 
man  ebenfalls  50  ccm  einer  5proz.  alkoholischen  Lösung  von  chine- 
sischem Tannin  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  dauerndem  Um- 
rühren. Der  farblose  amorphe  Niederschlag  wird  abgesaugt  und  zum 
Schluß  mit  Alkohol  und  Äther  gewaschen.  Das  im  Vakuumexsiccator 
über  Phosphorpentoxyd  getrocknete  Präparat  verlor  bei  70*^  und 
15  mm  Druck  nur  wenig  mehr  an  Gewicht  und  gab  folgende  Zahlen: 

0.5011g  Sbst.:  0.1141g  K2SO4. 

Cef.  K  10.22. 

Das  Salz  ist  in  warmem  Wasser  leicht,  in  kaltem  Wasser  ziemlich 
schwer  löslich. 

Wie  schon  bemerkt,  enthält  es  etwas  Essigsäure,  offenbar  gebunden 
an  Kalium.  Ihre  Menge  betrug  ungefähr  ^6  ^^1.  (0,87  g  Substanz  ver- 
brauchten bei  der  üblichen  Acetylbestimmung  4,8  ccm  Lauge).  Als  das 
Präparat  in  der  sechsfachen  Menge  warmen  Wassers  gelöst  und  durch 
Eingießen  in  viel  Alkohol  wieder  gefällt  war,  zeigte  es  einen  etwas 
niedrigeren  Kaliumgehalt  (9,94%).  Dementsprechend  war  auch  die 
Menge  der  Essigsäure  auf  die  Hälfte  (1,4%)  gesunken.  Daraus  geht 
hervor,  daß  das  Kaliumacetat  nur  locker,  wahrscheinlich  durch  Ad- 
sorption, gebunden  ist. 

Für  die  optische  Prüfung  diente  eine  Iproz.  wässerige  Lösung,  da 
bei  höherer  Konzentration,  z.  B.  2,5% ,  durch  Abkühlen  auf  20°  schon 
starke  Trübung  entsteht. 

In  der  gleichen  Art  wurden  die  Kaliumsalze  der  beiden  Penta- 
digalloyl-glucosen  und  der  Pentagalloyl-jö-glucose  bereitet.  Merkwürdiger- 
weise hat  das  letzte  den  gleichen  Kaliumgehalt. 

26* 
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Kaliumsalz  der  Pentadigalloyl-<:x-glucose: 

0.2703  g  Sbst.:  0,0622  g  KjSO^. 

Gef.  K  10.33. 

Kaliumsalz  der  Peiitadigalloyl-)8-glucose: 
r  -,18  +  Ö>17°  X  2,9760  ,   _.  ^o   ..     „^         . 

f"l^  =  1  X  1,001  X  0,0150-  =  +  ^^'    (^  ^^^)- 

.  0.2971  g  Sbst. :  0.0680  g  K^SO^ . 
I  Gef.  K  10.28. 

Kaliumsalz  der  Pentagalloyl-yS-glucose: 

0,2365  g  Sbst.:  0,0548  g  K3SO4.  —  0,3461g  Sbst.:  0,0760  g  K^SO^. 

Gef.  K  10,40,  9.85. 

Das  Salz  ist  also  wohl  geeignet,  um  künstliche  Tannine  von  manchen 
anderen  Stoffen  zu  trennen  und  zu  reinigen,  aber  nicht,  um  die  ein- 
zelnen Galloylglucosen  voneinander  zu  unterscheiden. 

Di-(triacetyl-galloyl)-äthylenglykol, 
CgH^OaECO .  CeH^P .  COCHj),]^ . 

1,2  g  frisch  destilliertes,  wasserfreies  Äthylenglykol,  15  g  fein  ge- 
pulvertes Triacetyl-gallussäurechlorid  (2,4 Mol.),  5,7  g  trocknes  Chinolin 
und  12  ccm  ebenfalls  trocknes  Chloroform  werden  unter  mäßiger  Küh- 
lung geschüttelt,  bis  eine  klare  Ivösung  entstanden  ist.  Sie  bleibt  dann 
bei  gewöhnücher  Temperatur  stehen,  wobei  nach  einigen  Stunden 
KrystalHsation  eintritt.  Nach  24  Stunden  löst  man  in  mehr  Chloroform, 
wäscht  zuerst  sorgfältig  mit  stark  verdünnter  Schwefelsäure,  dann  mit 
Wasser,  verdampft  die  abgehobene  Chloroformlösung  unter  vermin- 
dertem Druck  und  entfernt  den  Rest  des  Chloroforms  durch  Lösen  in 
Aceton  und  abermaliges  Verdampfen.  Der  krystalHnische  Rückstand 
wird  in  250  ccm  warmem  Aceton  gelöst.  Bei  allmähhchem  Zusatz  von 
Wasser  beginnt  bald  die  Abscheidung  farbloser,  lanzettförmiger  Blättchen. 
Ausbeute  10,1  g  oder  84%  der  Theorie. 

Zur  Analyse  war  nochmals  in  der  gleichen  Weise  umkrystallisiert 
und  bei  100°  und  11  mm  über  Phosphorpentoxyd  getrocknet. 

0.1559g  Sbst.:  0,3116g  COg,  0,0620g  HgO. 

Cj^H^Oie  (618,35).  Ber.  C  54,36,  H  4,24. 

Gef.   „  54,53,    „   4,45. 
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Die  Substanz  schmilzt  nach  geringem  Sintern  bei  172 — 173*^  (korr.). 
Zienüich  leicht  löslich  in  Chloroform,  zunehmend  schwerer  in  Benzol, 
warmem  Aceton,  warmem  Essigäther  und  heißem  Alkohol. 


Digalloyl-äthylenglykol,  C2H402[CO.CeH2(OH)8l2. 

Zu  einer  Lösung  von  6  g  Acetylkörper  in  75  ccm  warmem  Aceton 
werden  im  Wasserstoffstrom  unter  Umschütteln  und  dauernder  Eis- 
kühlung im  Lauf  von  10  Minuten  80  ccm  n-Natronlauge  (fast  8  Mol.) 
zugetropft,  und  die  klare,  gelbrote  Flüssigkeit  noch  zwei  Stunden  bei  0° 
aufbewahrt.  Man  versetzt  dann  mit  80  ccm  n-Schwefelsäure  und  etwas 
Wasser  und  verdampft  das  Aceton  unter  vermindertem  Druck.  Dabei 
fällt  dasÄthylenglykol-digalloat  in  farblosen,  mikroskopischen  Nadeln 
aus.    Ausbeute  etwa  2,6  g  oder  73%  der  Theorie. 

Zur  Reinigung  löst  man  in  der  30  fachen  Menge  eines  Gemisches 
von  2  Raumteüen  Wasser  und  3  Teilen  Aceton  durch  Kochen  und  ver- 
jagt das  Aceton,  wobei  in  der  Hitze  plötzlich  die  Krystallisation  von 
Nadeln  erfolgt. 

0,1561  g  Sbst.:  0,2991  g  CO,,  0,0551  g  HaO. 

CieHj^Oio  (366,19).    Ber.  C  52,45,  H  3,85.  • 

Gef.   „  52,27,    „   3.95. 

Die  Substanz  hat  keinen  Schmelzpunkt.  Sie  zersetzt  sich  beim 
Erhitzen  im  Capillarrohr  gegen  287°  (korr.).  In  Wasser  löst  sie  sich 
auch  in  der  Hitze  nur  wenig  und  fällt  in  der  Kälte  wieder  krystallinisch 
aus.  Auch  in  Aceton,  Eisessig  und  Alkohol  ist  sie  selbst  in  der  Hitze 
schwer  löslich.  Viel  leichter  wird  sie  von  Gemischen  dieser  Solvenzien 
mit  Wasser  aufgenommen.  Ein  gutes  Lösungsmittel  ist  heißes  Glycerin, 
aus  dem  sie  durch  Wasser  wieder  gefäUt  wird.  Die  alkoholische  Lösung 
gibt  mit  Eisenchlorid  eine  tiefblaue  Färbung,  ähnlich  der  Gallussäure. 
Mit  Kaliumacetat  in  nicht  zu  verdünnter  alkoholischer  Lösung  entsteht 
eine  reichliche  amorphe  Fällung. 

Das  Krystallisationsvermögen  der  Substanz  ist  so  groß,  daß  es 
bisher  nicht  gelang,  einigermaßen  konzentrierte  oder  kolloidale  wässerige 
Lösungen  herzustellen.  Infolgedessen  macht  '  auch  die  Leimprobe 
Schwierigkeiten,  und  sie  ist  hier  jedenfalls  nicht  charakteristisch. 
Wegen  ihrer  geringen  Löslichkeit  in  absolutem  Alkohol  ist  auch  die 
für  die  Tannine  charakteristische  Probe  mit  Arsensäure  nicht  aus- 
führbar. 

Durch  Acetylierung  mit  Pyridin  und  Essigsäureanhydrid  in  der 
früher  mehrfach  beschriebenen  Weise  läßt  sich  die  Substanz  sehr  leicht 
und  mit  einer  Ausbeute  von  etwa  90%  in  das  Hexacetat  zurückver- 
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wandeln,   das   durch   Schmelzpunkt   (172°)   und   Analyse  identifiziert 
wurde. 

Zur  Bereitung  des  Digalloyl-glykols  aus  dem  Hexacetat  kann  man 
die  Verseifung  statt  mit  Alkali  auch  durch  Salzsäure  in  essigsaurer 
Lösung  bewerkstelligen.  Löst  man  1  g  Hexacetat  in  5  ccm  kochendem 
Eisessig,  fügt  5  ccm  warme  5  n-Salzsäure  hinzu  und  erwärmt  weiter 
auf  dem  lebhaft  siedenden  Wasserbad,  so  beginnt  schon  nach  etwa 
5  Minuten  die  Abscheidung  farbloser,  mikroskopischer  Nadeln.  Wird 
nach  20  Minuten  abgekühlt,  so  beträgt  die  Ausbeute  etwa  0,33  g  oder 
55%  der  Theorie. 

0,0952  g  Sbst.:  0.1821g  COg.  0,0335  g  Hfi. 

Gef.  C  52,18,  H  3.94. 

Tri-(triacetyl-galloyl)-glycerin,  C3H603[CO.CeH2(O.COCH3)3]s. 

1,2  g  wasserfreies,  reines  Glycerin  wird  mit  14  g  Triacetyl-galloyl- 
chlorid,  6  g  Chinolin  und  20  ccm  trocknem  Chloroform  unter  gelinder 
Kühlung  bis  zur  völligen  Lösung  geschüttelt  und  das  klare  Gemisch 
48  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aufbewahrt.  Verdünnt  man 
dann  mit  mehr  Chloroform,  entfernt  das  Chinolin  durch  sorgfältiges 
Waschen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Wasser  und  verdampft 
die  abgehobene  Chloroformlösung  unter  vermindertem  Druck,  so  bleibt 
ein  schwach  gelber,  zähflüssiger  Rückstand,  dessen  Krystallisation  bis- 
her nicht  gelang.  Er  wurde  zweimal  in  je  50  ccm  warmem  Essigäther 
gelöst,  durch  Eingießen  in  400  ccm  Petroläther  wieder  gefällt,  dann  zwei- 
mal bei  etwa  10°  mit  je  100  ccm  Methylalkohol  und  schließlich  mit 
kaltem  Wasser  verrieben.  Die  nunmehr  bröcklige  Masse  wurde  nach 
mehrstündigem  Stehen  mit  frischem  Wasser  abgesaugt  und  erst  im 
Vakuumexsiccator,  später  bei  78°  und  11  mm  über  Phosphorpentoxyd 
getrocknet,  wobei  Sinterung  eintrat.  Das  Präparat  war  farblos  und 
amorph. 

0,1536g  Sbst.:  0.3062g  COg.  0.0571g  Hfi. 

C42H3SO24  (926.51).    Ber.  C  54.43.  H  4.13. 

Gef.   .,  54.37,    „   4,16. 

Leicht  löslich  in  Chloroform,  Essigäther  und  Aceton,  erhebhch 
schwerer  in  kaltem  Benzol,  auch  ziemlich  leicht  in  heißem  Alkohol, 
und  beim  Abkühlen  der  nicht  zu  verdünnten  Lösung  erfolgt  wieder 
Abscheidung  als  öl.  Die  Substanz  hat  also  ähnliche  Eigenschaften  wie 
das  früher,  beschriebene  Tri-[tricarbomethoxy-galloyl]-glycerin^). 

1)  E.  Fischer  und  K.  Freudenberg,  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellscb- 45, 
935  [19121.    (5.  285.) 
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Trigalloyl-glycerin,    CaH^OjLCO.CeHalOH)«],. 

Zur  lyösung  von  4  g  Acetylkörper  in  30  ccni  Aceton  tropft  man 
bei  0°  im  Wasserstoff  ström  unter  dauerndem  Schütteln  60  ccm  n-Na- 
tronlauge  im  Lauf  von  10  Minuten.  Man  bewahrt  noch  2  Stunden  bei 
der  gleichen  Temperatur.  Dann  versetzt  man  mit  60  ccm  n-Schwefel- 
säure  und  kohzentriert  unter  vermindertem  Druck.  Schließlich  fügt 
man  noch  etwas  Schwefelsäure  zu,  extrahiert  dreimal  mit  je  25  ccm 
Essigäther,  wäscht  die  vereinigten  Essigätherauszüge  mit  wenig  Wasser 
und  verjagt  den  Essigäther  unter  geringem  Druck.  Der  amorphe, 
spröde,  hellbraune  Rückstand  enthält  noch  Essigsäure.  Um  sie  zu 
entfernen,  löst  man  mehrmals  in  Wasser  und  verdampft  wieder  unter 
vermindertem  Druck.    Ausbeute  sehr  gut. 

0.1738  g  Sbst.:  0,3353  g  CO^,  0.0607  g  H^O. 

CgiH^oOis  (548,28).    Ber.  C  52,54,  H  3.68.  . 

Gef.   „  52,63,    .,   3.91. 

Schwach  gelbbraune,  amorphe,  spröde,  tanninartige  Masse.  Leicht 
lösHch  in  Wasser,  Alkohol,  Essigäther  und  Aceton,  erheblich  in  warmem 
Äther.  Die  wässerige  Lösung  gibt  mit  Eisenchlorid  eine  tiefblaue  Tinte 
und  einen  blauschwarzen  Niederschlag,  mit  Leimlösung  eine  starke 
Fällung,  ferner  Niederschläge  mit  Pyridin  und  wässerigen  Lösungen 
von  Chinolin-,  Chinin-  und  Brucinacetat.  Kaliumacetat  erzeugt  in 
alkoholischer  Lösung  einen  starken  Niederschlag.  Die  20proz.  Lösung 
erstarrt  nach  Zugabe  des  gleichen  Volumens  einer  lOproz.  alkoholischen 
Arsensäurelösung  nach  wenigen  Sekunden  zu  einer  klaren,  steifen  Gallerte. 

Di-(triacetyl-galloyl)-  trimethylenglykoP), 
CgHeO^LCO .  CeH2(0 .  COCH3)3]2 . 

lg  trocknes,  reines  Trimethylenglykol  (aus  Trimethylenbromid) , 
9,5  g  Triacetyl-galloylchlorid,  4,3  g  Chinolin  und  10  ccm  trocknes 
Chloroform  werden  unter  mäßiger  Kühlung  kurze  Zeit  bis  zur  Lösung 
geschüttelt  und  das  Gemisch  einige  Tage  bei  Zimmertemperatur  auf- 
bewahrt. Dann  wird  in  üblicher  Weise  mit  Wasser  und  verdünnter 
Schwefelsäure  mehrmals  gewaschen  und  die  Chloroformlösung  unter 
vermindertem  Druck  verdampft.  Löst  man  den  amorphen  Rückstand 
in  etwa  30  ccm  warmem  Essigäther,  so  erfolgt  beim  Abkühlen  rasch  die 
Abscheidung  von  lanzettförmigen  Blättchen.  Ausbeute  7  g  oder  84% 
der  Theorie. 

0.1641g  Sbst.    (bei  100°  und   12  mm  getr.):   0.3311g  COg,   0.0688  g  HgO. 

CagHggOie  (632.37):    Ber.  C  55.06..  H  4.46. 

Gef.    ..  55,06,    ,.   4,09. 

^)  Diese  und  die  folgenden  Derivate  des  Krythrits  und  jMannits  sind  von 
PM.  Hertha  v.  Pelchrzim  bearbeitet. 
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Schmelzpunkt  159 — 160°.  Leicht  löslich  in  Chloroform,  auch  ziem- 
lich leicht  in  warmem  Essigäther  und  warmem  Benzol,  schwerer  in 
warmem  Alkohol,  sehr  wenig  in  Petroläther. 

Digalloyl-trimethylenglykol,  C3H«02[CO.C«H2(OH)3l2. 

Die  Abspaltung  der  Acetylgruppen  wurde  hier  mit  Salzsäure  be- 
werkstelligt. Versetzt  man  die  Lösung  von  1  g  Acetylkörper  in  2  ccm 
heißem  Eisessig  mit  4  ccm  5  n-Salzsäure  und  erwärmt  10  Minuten  auf 
90—95°,  so  fällt  beim  Erkalten  das  Digalloat  in  länglichen  Blättchen 
aus.  Ausbeute  0,5  g  oder  83%  der  Theorie.  Zur  Reinigung  wurde  in 
einem  Gemisch  von  Aceton  und  Wasser  gelöst  und  durch  Wegkochen 
des  Acetons  die  Krystallisation  bewirkt. 

0,1500  g  Sbst.   (bei  100°  und  12  mm  getr.):  0,2952  g  CO^.   0.0580  g  HjO. 

Ci7Hi,Oio  (380,22).    Ber.  C  53,68,  H  4,24. 

Gef.   ..  53,69,    „  4.33. 

Die  Substanz  schmilzt  unter  Zej-setzung  gegen  270°.  Ziemlich 
leicht  löslich  in  Aceton  und  warmem  Alkohol,  schwerer  in  warmem 
Wasser  und  in  Essigäther,  sehr  schwer  in  Chloroform  und  Benzol. 

Wegen  der  geringen  Löslichkeit  in  kaltem  Wasser  gibt  auch  die 
warm  bereitete  wässerige  Lösung  nach  dem  Abkühlen  mit  Leimlösung 
keine  charakteristische  Fällung,  zeigt  also  ein  ähnliches  Verhalten  wie 
das  Digalloat  des  Äthylenglykols.  Dagegen  war  die  Arsensäureprobe 
positiv;  denn  die  lOproz.  alkoholische  Lösung  gab  mit  dem  gleichen 
Volumen  einer  lOproz.  alkoholischen  Arsensäurelösung  sehr  rasch  eine 
starke  Gallerte  und  mit  Kaliumacetat  einen  starken  Niederschlag. 

Tetra -(triacetyl-  galloyl)-erythrit, 
C4He04[CO .  CeH2(0 .  COCH3)3], . 

1  g  fein  gepulverter  und  gebeutelter  inaktiver  Erythrit  wird  mit 
11g  Triacetyl-galloylchlorid,  5  g  trocknem  Chinolin  und  10  ccm  Chloro- 
form bis  zur  völligen  Lösung  geschüttelt,  wozu  mehrere  Stunden  nötig 
sind.  Die  Mischung  bleibt  noch  einige  Tage  bei  Zimmertemperatur 
stehen,  wobei  Krystallisation  erfo^.  Zum  Schluß  löst  man  wieder 
in  Chloroform  und  verarbeitet  die  Flüssigkeit  wie  wiederholt  beschrieben. 
Wenn  nach  Verjagung  des  Chloroforms  der  Rückstand  in  etwa  30  ccm 
Aceton  gelöst  und  mit  etwa  10  ccm  Wasser  bis  zur  bleibenden  Trübung 
versetzt  wird,  so  erfolgt  beim  Reiben  nach  einiger  Zeit  die  Abscheidung 
farbloser,  biegsamer  Nädelchen,  die  schließlich  die  Flüssigkeit  breiartig 
erfüllen.    Ausbeute  etwa  6  g,  das  sind  fast  60%  der  Theorie. 

0,1361g  Sbst.    (bei  100^  und   12mm  getr.):  0.2703g  CO^,  0,0484g  HjO. 

CjeHgoOgj  (1234,68).  Ber.  C  54.45.  H  4.08. 

Gcf.   „  54,18.    ..   3,98. 
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Die  Substanz  hat  keinen  eigentlichen  Schmelzpunkt.  Von  etwa 
165°  an  tritt  starke  Sinterung  zu  einer  durchscheinenden  Masse  ein, 
die  gegen  185**  ganz  klar  und  wenige  Grad  höher  dünnflüssig  wird, 
lycicht  löslich  in  Chloroform,  Aceton,  Essigester,  viel  schwerer  in  Benzol 
und  besonders  in  Alkohol. 


Tetragalloyl-erythrit,    C4He04[CO.CeH2(OH)3]4. 

3  g  Acetat  werden  in  6  ccm  heißem  Eisessig  gelöst,  mit  4  ccm 
5  n-Salzsäure  versetzt  und  auf  90 — 95°  erhitzt,  bis  wieder  Lösung  ein- 
getreten ist.  Die  Flüssigkeit  wird  dann  noch  10  Minuten  auf  der  gleichen 
Temperatur  gehalten  und  abgekühlt,  wobei  der  Tetragalloyl-erythrit  in 
kleinen  Drusen  ausfällt.  Die  Mutterlauge  gibt  bei  Zusatz  von  Wasser 
eine  zweite  Krystallisation.  Ausbeutejl,4  g  oder  79%  der  Theorie. 
Zur  Reinigung  wird  in  einer  Mischung  von  gleichen  Teilen  Aceton  und 
Wasser  heiß  gelöst  und  das  Aceton  weggekocht,  wobei  Krystallisation 
erfolgt. 

0.1533«  Sbst.   (bei  100°  und  12  mm  getr.):  0,2946  g  CO,.   0.0511g  H,0. 

CjjHj^Ojo  (730,37).    Ber.  C  52.60.  H  3.58. 

Gef.   ..  52,43.    „   3.73. 

Die  Substanz  färbt  sich  im  Capillarrohr  bei  raschem  Erhitzen  von 
etwa  288®  braun  und  zersetzt  sich  ungefähr  20°  höher  völlig.  In  kaltem 
Wasser  sehr  schwer  löslich,  auch  in  heißem  Wasser  ziemlich  schwer, 
ebenso  in  Alkohol  und  Aceton,  dagegen  leichter  in  Gemischen  dieser 
beiden  Lösungsmittel  mit  Wasser.  Die  Fällung  von  Gelatine  ist  deut- 
lich vorhanden,  wenn  man  die  Substanz  erst  in  warmem,  verdünntem 
Alkohol  löst,  rasch  abkühlt  und  sofort  mit  einer  Iproz.  Leimlösung 
versetzt.  Mit  der  Lösung  der  Substanz  in  reinem  Wasser  tritt  die' Er- 
scheinung nur  undeutlich  hervor  wegen  zu  großer  Verdünnung.  Auch 
die  alkoholische  Lösung  ist  für  die  Anstellung  der  Arsenprobe  zu  ver- 
dünnt, gibt  aber  mit  Kaliumacetat  noch  eine  deutliche,  allerdings 
schwache  Fällung. 

Hexa-(triacetyl-galloyl)-mannit,CeH80e[CO.C8H2(O.COCH3)3]e. 

Beim  Schütteln  von  2  g  gebeuteltem  und  getrocknetem  Mannit  mit 
24gTriacetyl-galloylchlorid,  10  g  trocknem  Chinolin  und  20  ccm  trock- 
nem  Chloroform  tritt  nach  1 — 2  Tagen  Lösung  ein.  Sie  wird  noch 
2  Tage  aufbewahrt  und  dann  in  der  üblichen  Weise  verarbeitet.  Das 
Produkt  wird  durch  Eingießen  der  Essigätherlösung  in  Petroläther  ge- 
reinigt. Es  ist  amorph  und  klebrig,  wird  aber  beim  Verreiben  mit 
Wasser  allmählich  fest  und  pulverig.    Ausbeute  sehr  gut. 
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0,1540  g  Sbst.  (bei  80°  und  12  mm  Druck  über  Pfi^  getr.):  0,3061  g  COg. 
0,0602  g  HjO . 

C84H74O48  (1851,01).    Ber.  C  54,48,  H  4,03. 

Cef.   ..  54,22,    „   4.37. 

Zur  Bestimmung  der  Acetylgruppen  wurden  0,3813  g  in  acetonisch- 
wässeriger  I^sung  im  Wasserstoffstrom  mit  Natronlauge  verseift  und 
nach  Ansäuern  mit  Phosphorsäure,  wie  früher  beschrieben,  verfahren. 

Verbraucht  37  ccm  n/j^-Natronlauge. 

Ber.  Acetyl  41,8.    Gef.  Acetyl  41.7. 

Die  amorphe,  pulverige,  schwach  braun  gefärbte  Substanz  löst  sich 
leicht  in  Aceton,  Essigäther,  Chloroform,  schwer  in  Alkohol,  Benzol 
und  Äther. 

Hexagalloyl-mannit,    CeH808[CO.CeH2(OH)8]e. 

Er  wurde  aus  der  Acetylverbindung  ähnlich  wie  die  Galloylglucosen 
durch  Verseifung  mit  überschüssigem  Alkali  in  acetonisch-wässeriger 
Lösung  durch  zweistündige  Einwirkung  bei  0°  bereitet,  nach  Neutrali- 
sation mit  Schwefelsäure  das  Aceton  vorsichtig  verdampft,  nach  stär- 
kerem Ansäuern  mit  Essigäther  ausgeschüttelt  und  der  Gerbstoff  in 
der  üblichen  Weise  von  der  Essigsäure  befreit.  Ausbeute  sehr  gut. 
Amorphe,  schwach  braune  Masse. 

0,1687g  Sbst.    (bei  100°  und  12mm  getr.):  0,3251g  COg,   0,0589g  H^O. 

C48H38O30  (1094,54).    Ber.  C  52,65,  H  3,49. 

Gef.    „  52,54,    ..   3,90. 

'Eine  zweite  Bestimmung  gab  [a]p  =  -)-27,l°. 

Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aceton  und  Essigäther,  ziemlich 
schwer  in  Äther,  sehr  schwer  in  Benzol  und  Chloroform.  Die  wässerige 
Lösung  gibt  stark  die  Eisenchloridreaktion  sowie  die  Fällungen  durch 
Leimlösung  und  die  üblichen  Alkaloidacetate.  Auch  die  Gallertbildung 
mit  Arsensäure  sowie  die  Fällung  durch  Kaliumacetat  in  alkoholischer 
Lösung  treten  leicht  ein. 

1-  (Triacetyl-galloyl)-tetracetyl-Ä-glucose 
(Heptacetat  der  l-Monogalloyl-^-glucose), 
(CHgCO .  0)3CeH2 .  CO .  O .  CeH70(0 .  COCH3)4 . 

Wie  in  der  Einleitung  erwähnt,  entsteht  sie  aus  der  rohen  amorphen 
Tetracetyl-«-glucose,  die  durch  Umlagerung  der  /6>- Verbindung  bereitet 
wird,  bei  der  Behandlung   mit  Cbinolin   und  Triacetyl-galloylchlorid. 
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7  g  krystallisierte,  reine  Tetracetyl-/^-glucose  werden  in  70  ccm 
warmem  Alkohol  gelöst  und  nach  Zusatz  von  0,6  g  Pyridin  20  Minuten 
in  gelindem  Sieden  erhalten.  Man  verdampft  dann  unter  vermindertem 
Druck.  Um  den  Rest  des  Alkohols  zu  entfernen,  löst  man  den  amorphen 
Rückstand  zweimal  in  50  ccm  Benzol  und  verdampft  wiederum  unter 
geringem  Druck.  Dabei  bleibt  eine  farblose,  zähe  Masse,  die  jedenfalls 
zum  großen  Teil  aus  Tetracetyl-Ä-glucose  besteht.  Sie  wird  mit  8  g 
Triacetyl-galloylchlorid,  4  g  trocknem  Chinolin  und  30  ccm  trocknem 
Chloroform  bis  zur  Lösung  geschüttelt  imd  dann  24  Stunden  bei  Zimmer- 
temperatur aufbewahrt.  Man  wäscht  jetzt  zweimal  mit  überschüssiger, 
verdünnter  Schwefelsäure  und  wiederholt  mit  Wasser.  Beim  Verdampfen 
des  Chloroforms  unter  geringem  Druck  bleibt  eine  wenig  gefärbte,  siru- 
pöse  oder  blasige  Masse.  I/)st  man  sie  in  30  ccm  warmem  Benzol,  so 
beginnt  in  der  Kälte,  besonders  beim  Reiben,  ziemlich  bald  die  Ab- 
scheidung imdeutlicher  Krystalle,  die  nach  einiger  Zeit  die  Flüssig- 
keit in  eine  Gallerte  verwandeln.  Wenn  diese  Abscheidung  nur  in 
geringem  Maße  eintritt,  so  ist  es  ratsam,  etwas  Petroläther  zuzu- 
setzen. Die  Masse  wird  auf  der  Nutsche  so  weit  wie  möglich  ab- 
gesaugt und  abgepreßt,  dann  mit  einem  Gemisch  von  Benzol  und 
Petroläther  und  schließlich  mit  Petroläther  allein  gewaschen.  Dabei 
wird  sie  allmählich  bröckelig.  Ausbeute  etwa  8  g.  Spezifische  Drehung 
in  Acetylentetrachlorid  etwa  +  70°.  Ist  die  Ausbeute  durch  An- 
wendung von  mehr  Petroläther  größer,  so  ist  die  Drehung  in  der 
Regel  kleiner. 

Das  Rohprodukt  enthält  noch  ziemlich  viel  ^-Verbindung,  deren 
Entfernung  allerdings  mit  erheblichem  Verluste  auf  folgende  Weise 
gelingt:  Man  löst  zunächst  in  12  ccm  heißem  Benzol,  läßt  in  der  Kälte 
über  Nacht  stehen,  saugt  ab  und  entfernt  die  Mutterlauge  wie  zuvor 
beschrieben.  Die  gleiche  Operation  wird  nochmals  wiederholt.  Das  so 
erhaltene  Präparat  wird  in  12  ccm  warmem  Essigäther  gelöst  und  dazu 
allmählich  6  ccm  Petroläther  gesetzt.  Beim  Reiben  scheiden  sich  bald 
mikroskopische  Nadeln  ab,  die  schließlich  einen  ziemlich  dicken  Brei 
bilden.  Sie  werden  nach  mehrstündigem  Stehen  bei  0°  abgesaugt. 
Ausbeute  3,2  g.  Sie  sind  schon  ziemlich  reine  A-Verbindung  und  werden 
durch  ein-  bis  zweimalige  Wiederholung  der  Krystallisation  aus  Essig- 
äther und  Petroläther  völlig  rein. 

0,1535  g  Sbst.    (bei  100°  und  11  mm  getr.):  0.2904  gCOg.  0,0671g  H^O. 

CstHsoO,;  (626,38).    Ber.  C  51,74.  H  4,83. 

Gef.   „  51.61,    „  4,89. 

M;>- =  0,5Vi'5755X oToiS  =  +^^'«^  ^'^  Acetylentetrachlorid). 
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Nach  nochmaliger  Krystallisation  war 

f'*!^  =  öji'^l^x^lL  =  +  ^-"^  (^  AcetylentetracUorid). 

Die  (Triacetyl-galloyl)-tetracetyl-a-glucose  bildet  meist  mikrosko- 
pische, dümie  Nädelchen,  die  bei  158 — 159°  (korr.)  zu  einer  farblosen 
Flüssigkeit  schmelzen.  Sie  löst  sich  leicht  in  Chloroform,  Essigäther 
und  Aceton,  schwerer  in  kaltem  Methyl-  und  Äthylalkohol,  Benzol 
und  Tetrachlorkohlenstoff  und  nur  sehr  wenig  in  Petroläther  und 
Wasser. 

Wird  sie  genau  so  wie  die(Triacetyl-galloyl)-tetracetyl-^-glucose^) 
mit  alkoholischem  Ammoniak  verseift,  das  Reaktionsprodukt  durch 
Fällung  mit  basischem  Bleiacetat  und  später  durch  Auskochen  mit 
Essigäther  gereinigt,  so  resultiert  eine  in  Wasser  leicht  lösliche  Substanz, 
die  jedenfalls  zum  erheblichen  Teil  aus  1-Galloyl-a-glucose  be- 
steht, die  aber  nicht  krystallisiert  erhalten  werden  konnte.  Sie  dreht 
ziemlich  stark  nach  rechts,  unterscheidet  sich  von  der  reinen  ß-Yei- 
bindung  (Glucogallin)  durch  die  viel  größere  Löslichkeit  in  kaltem 
Wasser  und  Alkohol  und  gibt  bei  der  Reacetylierung  wieder  in  großer 
Menge  die  ursprüngliche  (Triacetyl-galloyl)-tetracetyl-Ä-glucose. 

1-Benzoyl-tetracetyl-a-glucose,    CeH5CO.(CH3CO)4C«H70«. 

Sie  entsteht  durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  und  Chinolin 
auf  Tetracetyl-a-glucose.  Ihre  Reinigung  ist  aber  auch  recht  um- 
ständlich, da  das  Rohprodukt  noch  erhebliche  Mengen  der  /?-Verbin- 
dung  enthält, 

7  g  Tetracetyl-^-glucose  werden  wie  zuvor  beschrieben  umgelagert, 
dann  der  Alkohol  durch  mehrmaliges  Abdampfen  mit  Benzol  sorgfältig 
entfernt  und  der  Rückstand  mit  einem  Gemisch  von  3  g  Benzoyl- 
chlorid, 3  g  Chinolin  und  15  ccm  trockenem  Chloroform  bis  zur  völligen 
Lösung  geschüttelt.  Diese  bleibt  24  Stunden  bei  Zimmertemperatur 
stehen,  wobei  etwas  Benzoyl-tetracetyl-glucose  auskrystallisiert.  Man 
versetzt  mit  mehr  Chloroform  bis  zur  Lösung  und  wäscht  sorgfältig 
mit  Schwefelsäure,  später  mit  Bicarbonat  und  zum  Schluß  mit  Wasser. 
Nach  Verjagung  des  Chloroforms  wird  der  Rückstand  in  6  ccm  warmem 
Alkohol  gelöst.  Beim  Abkühlen  krystallisiert  ein  Gemisch  von  ä  -  und 
)8-Benzoat.  Die  Menge  beträgt  meist  7 — 7,5  g  mit  einer  spezifischen 
Drehung  von  etwa  -\-  45°.  Sie  werden  mit  der  fünfachen  Menge  Äther 
bei  —  10  bis  —  15°  V4  Stunde  sorgfältig  ausgelaugt  und  der  Äther 
verdampft.    Der  Rückstand  krystallisiert  beim  Verreiben  mit  einigen 

1)  E.  Fischer  und  M.  Bergmann,  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  51. 
1794  [1918].   (5.  384.) 
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Tropfen  Alkohol  vollständig.  Er  dreht  jetzt  über  90°  nach  rechts  und 
besteht  schon  zum  größten  Teil  aus  a-Verbindung.  Seine  Menge  beträgt 
etwa  2,8  g.  Um  die  letzten  Anteile  /8- Verbindung  zu  entfernen,  verreibt 
man  mit  der  zehnfachen  Menge  Tetrachlorkohlenstoff  bei  0°  gründlich, 
wobei  die  Ausbeute  auf  etwa  die  Hälfte  zurückgeht.  Schließlich  wird 
der  Rückstand  in  wenig  Essigäther  gelöst,  falls  die  Flüssigkeit  gefärbt 
ist,  mit  Tierkohle  gekocht  und  mit  Petroläther  versetzt,  wobei  lange, 
farblose  Nädelchen  a^usfallen. 

0,1339  p  Sbst.  (im  Vakuumexsiccator  über  PjOg  getr.) :  0.2732  g  CO^,  0.0666  g 
HjO. 

CjiHj^Oji  (452.30).    Ber.  C  55.74,  H  5.35. 

[a]J?  =     ±1j^^J^^'^^    =  +  113-  (in  Chloroform). 
^  -""         Ix  1,467  X  0,0648         ^  ^  ' 

Nach  nochmaliger  Krystallisation  aus  dem  Gemisch  von  Ess^äther 
und  Petroläther  war 

t"^"  =    IX  i:46-7  >rö;0435-  =  +  ''^''     ^'^  Chloroform). 

Die  Substanz  löst  sich  leicht  in  Chloroform,  Benzol,  Essigäther 
und  Aceton,  schwerer  in  Tetrachlorkohlenstoff,  sehr  schwer  in  Petrol- 
äthjer  und  besonders  in  Wasser. 

Der  Schmelzpunkt  wurde  manchmal  zu  60 — 63°,  häufig  aber  auch 
10 — ^20°  niedriger  gefimden,  ohne  daß  die  Drehung  der  verschiedenen 
Präparate  einen  Unterschied  zeigte.  Wahrscheinlich  handelt  es  sich 
um  Dimorphie,  die  wir  aber  nicht  näher  studiert  haben. 


l-(Acetyl-/>-oxybenzoyl)-tetracetyl-^-glucose, 
(CH3CO .  O .  CeH4 .  CO)  (CH3CO)4CeH70e . 

Übergießt  man  ein  Gemisch  von  10  g  Tetracetyl-/S-glucose  und 
6,5  g  Acetyl-/)-oxybenzoylchlorid  (etwa  1,1  Mol.)  mit  der  Lösung  von 
4,1  g  trockenem  Chinolin  (etwa  1,1  Mol.)  in  20  ccm  trockenem  Chloro- 
form, so  erfolgt  beim  Umschütteln  bald  Lösimg  und  in  der  Regel  scheiden 
sich  nach  einigem  Stehen  Krystalle  ab.  Nach  24 stündigem  Stehen  bei 
Zimmertemperatur  wird  durch  Zusatz  von  Chloroform  wieder  gelöst, 
dann  in  der  üblichen  Weise  mit  Schwefelsäure  und  Wasser  gewaschen 
und  unter  vermindertem  Druck  verdampft.  Der  wenig  gefärbte,  kry- 
stallinische  Rückstand  wird  in  20  ccm  heißem  Benzol  gelöst  und  die 
beim  Abkühlen  eintretende  Krystallisation  durch  Zusatz  von  etwas 
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Petroläther  vervollständigt.  Ausbeute  13,8  g  oder  94%  der  Theorie. 
Zur  völligen  Reinigung  löst  man  in  der  fünffachen  Menge  warmem  Aceton 
und  fügt  allmählich  die  halbe  Menge  kaltes  Wasser  zu.  Dabei  entsteht 
ein  dicker  Brei  langer,  farbloser  Nadeln. 

0.1513  g  Sbst.  (bei  100°  und  11  mm  über  P^Og  getr.):  0,2986  g  CO^,  0.0705  g 


HjO. 


CagHjjeOig  (510,32).    Ber.  C  54,09,  H  5,13. 

Gef.    „  53,82,    „   5,21. 


f'^li»"  =  Tirä6Öiro:2327    =  -3«'«°  ^-  Acetylentetrachlorid). 

Schmelzpunkt  172 — 173°  (korr.).  Leicht  löslich  in  Chloroform, 
Essigäther  und  Aceton,  etwas  schwerer  in  Benzol,  viel  schwerer  in 
Alkohol  und  fast  gar  nicht  in  Petroläther  und  in  Wasser. 

Zur  Kontrolle  obiger  Formel  diente  eine  Bestimmung  sämtlicher 
Acylgruppen.  Zu  dem  Zweck  wurde  die  Lösung  von  0,1955  g  Substanz 
in  10  ccm  Aceton  mit  25  ccm  n-Natronlauge  allmählich  versetzt  und  die 
klare,  farblose  Lösung  4  Stunden  bei  Zimmertemperatur  aufbewahrt. 
Nach  Zusatz  von  25  ccm  n -Schwefelsäure  wurde  aufgekocht  und  nach 
dem  Abkühlen  mit  "/jQ-Lauge  und  Phenolphthalein  titriert.  Verbraucht 
23  ccm  "/iQ-Lauge,  berechnet  für  6  Acyle  (5  Acetyle  und  1  Oxybenzoyl) 
23  ccm  7io-Alkali. 

1  -(/)-Oxybenzoyl)-/J-glucose    [/ff-Glucose-l-(/)-oxybenzoat)], 

HO .  CeH^.  CO .  O .  CeHiiOs . 

Sie  läßt  sich  aus  dem  Pentacetat  sowohl  durch  Alkali  wie  durch 
Ammoniak  in  alkoholischer  Lösung  bereiten.  Da  im  ersten  Fall  die 
Ausbeute  wesentlich  besser  ist,  soll  er  zuerst  geschildert  werden. 

Verseifung  des  Pentacetats  mit  alkoholischer  Natron- 
lauge: 5  g  fein  gepulvertes  Pentacetat  werden  in  50  ccm  Alkohol  sus- 
pendiert und  dazu  unter  Umschütteln  bei  Zimmertemperatur  1  ccm 
wässerige  10  n-Natronlauge  (etwa  1  Mol.)  gefügt.  Die  Krystalle  ver- 
schwinden rasch  und  an  ihre  Stelle  tritt  eine  starke  ölige  Trübung. 
Gleichzeitig  wird  der  Geruch  von  Essigäther  wahrnehmbar.  Fügt  man 
im  Laufe  der  nächsten  halben  Stunde  in  5  Portionen  50  ccm  Wasser 
zu,  so  erfolgt  erst  Abscheidung  einer  zähen  Masse,  die  aber  wieder  in 
Lösung  geht.  Nach  einer  weiteren  Stunde  ist  die  Verseifung  beendet. 
Zur  Isolierung  der  Oxybenzoylglucose  dient  das  Bleisalz.  Man  versetzt 
die  alkalisch  reagierende  Flüssigkeit  mit  einer  konzentrierten,  wässerigen 
Lösung  von  15  g  Bleiacetat  und  fügt  so  lange  in  kleinen  Portionen 
starkes  Ammoniak  zu,  bis  sich  der  starke  farblose  Niederschlag  nicht 
mehr  vermehrt.   Jetzt  wird  abgesaugt,  mit  schwach  ammoniakalischem 
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Wasser  gewaschen,  in  250  ccm  Wasser  suspendiert,  mit  Schwefelwasser- 
stoff völlig  zersetzt,  nach  Zugabe  von  150  ccm  Alkohol  bis  nahe  zum 
Sieden  erhitzt  und  filtriert.  Beim  Verdampfen  des  Filtrats  unter  ge- 
ringem Druck  erfolgt  Krystallisation.  Wenn  auf  20  ccm  eingeengt  ist, 
bewahrt  pan  kurze  Zeit  bei  0°  und  filtriert.  Die  Menge  der  kaum  ge- 
färbten mikroskopischen  Nadeln  beträgt  jetzt  etwa  1,65  g  oder  56%  der 
Theorie.  Man  krystallisiert  aus  75  ccm  kochendem  Wasser,  wobei  meist 
hübsche  flache  Nadeln  entstehen. 

Zur  Analyse  .wurde  nochmals  aus  Wasser  krystallisiert  und  bei 
100°  und  15  mm  über  Phosphorpentoxyd  getrocknet. 

0.1642  g  Sbst.:  0,3123  g  COg.  0.0802  g  HgO. 

CiaHjeOg  (300,19).      Ber.  C  51,98.  H  5,37. 

Oef.    ..  51,90,    „    5.45. 

Die  optische  Bestimmung  wurde  in  einem  Gemisch  von  gleichen 
Teilen  Alkohol  und  Wasser  vorgenommen. 

m/_    =  0-225°  X  3,7070    _  _^^^o 
^  J"  ~  1  X  0,9313  X  0,0374  "       ^^'^ 

Zur  Kontrolle  der  Formel  diente  die  Bestimmung  der  Acyle: 
0,2961  g  wasserfreie  Substanz  wurden  in  25  ccm  n-Natronlauge  gelöst, 
2  Stunden  damit  aufbewahrt  und  nach  Zugabe  von  25  ccm  n-Schwefel- 
säure  und  Aufkoche»  mit  "/lo'Lauge  und  Phenolphthalein  titriert. 
Verbraucht  9,65  ccm  "/i^-Lauge,  berechnet  für  1  Oxybenzoyl  9,87  ccm. 

Die  /)-Oxybenzoyl-glucose  schmilzt  bei  ziemlich  raschem  Erhitzen 
gegen  228°  (korr.)  unter  Braunfärbung  und  Aufschäumen.  Sie  löst  sich 
nur  wenig  in  Essigäther,  Alkohol  und  Aceton,  reichlicher  in  warmem 
Wasser  und  warmem  Methylalkohol,  aus  dem  sie  sich  besonders  nach 
dem  Einengen  der  Lösimg  in  hübschen,  mikroskopischen  Nädelchen  ab- 
scheidet. Viel  leichter  löst  sie  sich  in  Alkohol,  Methylalkohol  und 
Aceton,  wenn  dieselben  mit  Wasser  verdünnt  sind.  Sie  reduziert  Feh- 
lingsche  Lösung  in  der  Wärme  stark.     * 

Darstellung  der  /)-Oxybenzoyl-glucose  aus  dem  Pent- 
acetat  mit  alkoholischem  Ammoniak:  Als  Zwischenprodukt 
konnte  ein  Tetracetat  isoliert  werden. 

Trägt  man  5  g  Pentacetat  in  50  ccm  absoluten  Alkohol  ein,  der  bei 
0°  mit  trocknem  Ammoniakgas  gesättigt  ist,  so  tritt  beim  Umschütteln 
völlige  Lösung  ein.  Man  bewahrt  die  farblose  Flüssigkeit  5  Stunden  im 
geschlossenen  Gefäß  bei  0°  und  noch  1  Stunde  bei  18°  und  verjagt  dann 
Ammoniak  und  Lösungsmittel  unter  geringem  Druck  aus  einem  Bade 
von  etwa  30°.  Der  zähflüssige  Rückstand  wird  in  50  ccm  Wasser  ge- 
löst, auf  die  zuvor  beschrieben^  Art  mit  essigsaurem  Blei  und  Am- 
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moniak  gefällt,  der  Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und 
das  Filtrat  vom  Schwefelblei  unter  stark  vermindertem  Druck  ver- 
dampft. Als  Rückstand  bleibt  ein  Gemisch  von  mikroskopischen  dünnen 
Nädelchen  und  etwas  farblosem  Sirup.  Man  laugt  mit  30  ccm  kaltem 
Aceton  aus,  schlämmt  dann  die  Krystalle  in  etwa  10  ccm  Wasser  auf 
und  filtriert.  Ausbeute  an  Oxybenzoyl-glucose  etwa  1  g,  also  niedriger 
als  bei  dem  ersten  Verfahren.  Zur  Reinigimg  löst  man  in  50  ccm  kochen- 
dem Wasser. 

« 

0,1632  g  Sbst.  (bei  100°  und  15  mm  über  PjOg  getr.):  0,3094  g  COg,  0,0790  g 
HjO. 

CijHieOg  (300,19).     Ber.  C  51,98,  H  5.37. 

Gef.   „  51,72,    .,   5,42. 

t^l^'  =  rxlZ^xoZ4.  =  -^-'^  <^  -^^^^^^  Alkohol  1:1). 

Für  die  Acylbestimmung  wurden  0,3819  g  behandelt,  wie  oben 
beschrieben.  Verbraucht  13  ccm  "/jo-Natronlauge,  berechnet  für  1  Acyl 
12,70  ccm. 

Rückverwandlung  der  Oxybenzoyl-/?-glucose  in  das 
Pentacetat:  0,5  g  wurden  mit  einem  Gemisch  von  1,5  ccm  Essigsäure- 
anhydrid und  1,5  ccm  trocknem  Pyridin  bis  zur  rasch  eintretenden 
Lösung  geschüttelt.  Bald  begann  die  Krystallisation  zentrisch  ange- 
ordneter Nadeln.  Nach  mehrstündigem  Stehen  wurde  mit  Eis  und  stark 
verdünnter  Schwefelsäure  verrieben,  abgesaugt  und  mit  Wasser  ge- 
waschen.   Ausbeute  fast  quantitativ. 

Die  Substanz  wurde  durch  Mischschmelzpunkt  mit  dem  ursprüng- 
lichen Pentacetat  identifiziert. 

Bei  der  oben  beschriebenen  IsoHerung  der  Oxybenzoyl-glucose  aus 
dem  Rohprodukt  durch  Auslaugen  mit  kaltem  Aceton  geht  ein  Körper 
in  I/)sung,  der  ein  Monoacetat  der  Oxybenzoyl-glucose  zu  sein  scheint, 
schön  krystallisiert  und  bei  177 — 178°  (korr.)  schmilzt.  Die  Ausbeute 
ist  gering.  Sie  kann  etwas  gesteigert  werden,  wenn  die  Wirkung  des 
Ammoniaks  nach  4 — 5  Stunden  unterbrochen  wird.  Leider  haben  die 
Analysen  keine  ganz  scharfen  Zahlen  gegeben  (etwa  0,3%  C  und  0,5% 
H  zuviel) ,  während  die  Acetylbestimmung  auf  1  Mol.  Essigsäure  paßt. 
Da  der  Körper  nur  ein  geringes  Interesse  bietet,  so  verzichten  wir  auf 
die  genaue  Beschreibung. 

l-(^-Oxybenzoyl)-/8-glucose-tetracetat, 
HO .  CeH^.  CO .  O .  CeHyOp .  COCH3)4 . 

Wie  zuvor  erwähnt,  tritt  sie  als  Zwischenprodukt  auf  bei  der 
Darstellung  der  Oxybenzoyl-glucose  und  läßt  sich  bei  kurzer  Einwirkung 
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des  alkoholischen  Ammoniaks  auf  das  Pentacetat  in  größerer  Menge 
gewinnen.  Löst  man  5  g  Pentacetat  durch  Schütteln  in  50  ccm  Alko- 
hol, der  bei  18°  mit  Ammoniak  gesättigt  ist,  und  verdampft  nach  45  Mi- 
nuten unter  geringem  Druck  zur  Trockne,  so  erhält  man  nach  dem 
Lösen  des  krystallinischen  Rückstandes  in  wenig  Alkohol  und  Fällen 
mit  Wasser  3  g  Tetracetat,  das  nach  ein-  bis  zweimaliger  Krystallisation 
rein  ist.  Die  lufttrockne  Substanz  enthält  Krystallwasser,  das  bei 
100°  und  15  mm  rasch  entweicht. 

0,1884  g  Sbst.  verloren  0.0070  g  H^O.  --0,3857  g  Sbst.  (anderes  Präparat) 
verloren  0,0144  g  HgO. 

C21H24O12  +  HjO  (486,31).    Ber.  HjO  3.71. 

Gef.  HgO  3.92,  3.73. 

0,1546g  getr.  Sbst.:  0,3066g  CO2.  0,0721g  HjO. 

C21H24O12  (468,3).    Ber.  C  53.85,  H  5,16. 

Gef.  „  54,10,  „  5,22. 

r  -.18  —3.18°X  1,4310  oQ>io/-      A     .     ^ 

Zur  Bestimmung  der  Acylgrpppen  wurden  0,1584  g  wasserfreie 
Substanz  in  10  ccm  Aceton  gelöst,  mit  25  ccm  n-Natronlauge  2  Stunden 
aufbewahrt,  dann  mit  25  ccm  n-Schwefelsäure  versetzt  und  nach 
kurzem  Erwärmen  mit  ^/lo-I^auge  und  Phenolphthalein  titriert.  Ver- 
braucht 17,0  ccm  ^/iQ-Na,txon\3Mge,  berechnet  für  5  Acyle  (4  Acetyle 
und  1  Oxybenzoyl)  16,9  ccm. 

Schmelzpunkt  196—197°  (korr.).  I^eicht  löslich  in  Essigäther  und 
Aceton,  auch  recht  leicht  in  Chloroform,  Alkohol  und  Methylalkohol, 
schwerer  in  kaltem  Benzol.  Nur  wenig  löslich  in  kochendem  Wasser, 
krystallisiert  daraus  beim  Abkühlen  in  mikroskopischen,  flachen  For^ 
men.    Fehlingsche  Lösung  wird  stark  reduziert. 

Bei  der  Einwirkung  von  1  Yg  Mol.  alkoholischer  Natronlauge  lieferte 
das  Tetracetat  genau  wie  das  Pentacetat  mit  guter  Ausbeute  (über  50%) 
freie  Oxybenzoylglucose. 

1  -(Acetyl-/>-oxybenzoyl)-tetracetyl-a-glucose, 
(CH3  CO .  O .  CeH4.  CO) .  CeH70e(COCH3)4 . 

Als  Ausgangsmaterial  dient  die  zuvor  beschriebene  amorphe 
Tetracetyl-a-glucose.  10  g  davon  werden  mit  6,5  g  Acetyl-/>-oxybenzoyl- 
chlorid,  4,1  g  Chinolin  und  20  ccm  trocknem  Chloroform  24  Stunden 
aufbewahrt,  dann  Chinolin  und  Chloroform  in  der  üblichen  Weise  ent- 
fernt und  der  krystallinische  Rückstand  durch  I^sen  in  20  ccm  Benzol 
und  langsamen  Zusatz  von  Benzin  umkrystallisiert.  Ausbeute  14  g 
oder  95%  der  Theorie.   Das  Präparat  ist  ein  Gemisch  der  Acetate  von 

Fischer,  Depside.  27 
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OC'  und  ^-Oxybenzoyl-glucose,  dessen  spezifische  Drehung  etwa  +50° 
bis  +  55°  beträgt.  Uni  sie  zu  trennen,  löst  man  in  25 — 30  ccm  warmem 
Benzol  \md  kühlt  auf  Zimmertemperatur.  Beim  Reiben  beginnt  bald 
Krystallisation.  Man  saugt  nach  mehrstündigem  Stehen  ab,  wäscht 
erst  sorgfältig  mit  20  ccm  Benzol,  das  bis  zum  Gefrieren  abgekühlt  ist, 
und  schließlich  mit  Benzin.  Die  Krystalle  sind  ziemHch  reine  ^-Ver- 
bindung (2 — 3  g).  Das  Filtrat  gibt  bei  allmählichem  Zusatz  von  Petrol- 
äther  eine  sehr  beträchtliche  Krystallisation  (9 — 11  g),  deren  Drehung 
etwa  +  75 — 80°  beträgt.  Sie  enthält  aber  immer  noch  ziemlich  viel 
^-Verbindung,  denn  das  Drehungsvermögen  der  Substanz  stieg  bei 
fünfmaliger  Krystallisation  aus  der  15  fachen  Menge  Tetrachlorkohlen- 
stoff noch  um  40°.  Leider  ist  die  Reinigung  mit  großem  Verlust  ver- 
bunden, der  auch  durch  systematische  Aufarbeitung  der  Mutterlaugen 
nur  teilweise  wieder  gutgemacht  werden  kann.  Für  die  Analyse  diente 
ein  Präparat  vom  Schmelzpunkt  134 — 135°  (korr.)  von  folgenden  Lös- 
lichkeiten: Leicht  in  Chloroform,  Benzol,  Essigäther  und  Aceton, 
schwerer  in  Tetrachlorkohlenstoff  und  Alkohol,  sehr  schwer  in  Petroläther. 
0.1627  g  Sbst.   (bei  100°  und  12  mm  getr.):  0,3212  g  CO,.  0.0778  g  H^O. 

CjgHaeOjg  (510.32).  Ber.  C  54,09,  H  5,13. 

Gef.   ..  53.34,    „   5,35. 

f*^»  =  0.^xT5°6o''xoT26  =  +  ''''^^  (^"  Acetylentetrachlorid). 

Nach  weiterer  zweimaliger  Krystallisation  aus  Tetrachlorkohlen- 
stoff war  Mß-f-  116°.  Ob  damit  der  Höchstwert  erreicht  ist,  müssen 
wir  unentschieden  lassen. 

Wir  haben  dann  noch  versucht,  die  freie  ^-Oxybenzoyl-A - 
glucose  darzustellen,  und  zwar  mit  einer  Acetylverbindung  von 
[^]d  +  112°.  Die  Abspaltung  der  Acetylgruppen  mit  alkoholischer 
Natronlösung,  die  Fällung  als  Bleisalz  und  die  weitere  Verarbeitung 
geschah  genau  in  der  für  die  /8-Verbindung  beschriebenen  Weise.  Schließ- 
lich resultierte  ein  in  Wasser  äußerst  leicht  löslicher  Sirup,  der  stark 
nach  rechts  drehte,  die  Fehlingsche  Lösung  stark  reduzierte,  leicht 
in  Phenylglucosazon  überging  und  viel  Oxybenzoesäure  enthielt.  Seine 
Krystallisation  ist  aber  ebensowenig  gelungen  wie  die  Rückverwand- 
lung in  das  reine  Pentacetat.  Wir  müssen  es  deshalb  unentschieden 
lassen,  ob  er  in  der  Hauptsache  die  l-(/>-Oxybenzoyl) -^-glucose  ist. 

Gewinnung    von   ^-Glucose    aus   ihrem    Pentacetat  durch 

Natriumalkoholat. 

Werden  1,5  g  fein  gepulverte  j8-Pentacety^lucose  mit  25  ccm 
wasserfreiem  Alkohol  und  3,8  ccm  "/«"N^^triumäthylatlösung  (^g  Mol.) 
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Übergossen,  so  geht  der  größere  Teil  schnell  in  Lösung.  Schon^nach 
wenigen  Minuten  tritt  starker  Geruch  nach  Essigäther  auf  und  es 
entsteht  ein  etwas  gefärbter  amorpher  Niederschlag.  Das  Gemisch 
wurde  noch  V2  Stunde  bis  zur  völligen  Lösung  der  Pentacetylglucose 
geschüttelt  und  dann  24  Stunden  bei  15 — 18°  aufbewahrt.  Zur  quanti- 
tativen Bestimmung  des  gebilderen  Äthylacetats  haben  wir  jetzt 
die  Mischung  aus  einem  Bad  von  18°  an  der  Wasserstrahlpumpe 
destilliert  und  die  Dämpfe  in  einer  durch  flüssige  Luft  gekühlten 
Vorlage  aufgefangen.  Das  Destillat  wurde  mit  Wasser  und  25ccm 
n-Natronlauge  versetzt,  24  Stunden  aufbewahrt  und  dann  das 
überschüssige  Alkali  mit  n-Schwefelsäure  zurücktitriert.  Zur  Zer- 
setzung des  Äthylacetats  waren  verbraucht  18  ccm  n-Natronlauge, 
während  zur  Neutralisation  der  5  Acetyle  19,2  ccm  nötig  gewesen 
wären.  Mithin  waren  mehr  als  90%  des  Acetyls  als  Essigester  ab- 
gespalten. 

Daß  ein  kleiner  Gehalt  des  Alkohols  an  Wasser  für  die  Reaktion 
nicht  schädlich  ist,  und  daß  auch  noch  eine  erheblich  kleinere  Menge 
Alkali  genügt,  beweist  ein  zweiter  Versuch,  bei  dem  1,5  g  Pentacetyl- 
glucose mit  35  ccm  Alkohol  und  2,3  ccm  wässeriger  "/a'^atronlauge 
(Ys  Mol.)  ebenso  behandelt  wurde.  Auch  hier  waren  18  ccm  Natron- 
lauge durch  das  entstandene  Äthylacetat  neutralisiert.  Als  aber  der 
zweite  Versuch  mit  der  Hälfte  der  dort  angewandten  wässerigen  Va'Na- 
tronlauge  wiederholt  wurde,  genügten  zur  Neutralisation  des  Äthyl- 
acetats 11,6  ccm  n-Natronlauge.  Hier  war  also  die  Abspaltung  des 
Acetyls  als  Essigäther  nur  unvollkommen. 

Zur  Gewinnung  der  Glucose  wurden  5  g  Pentacetat  mit  100  ccm 
Alkohol  und  12  ccm  "/g-Natriumäthylatlösimg  (Vg  Mol.)  24  Stunden 
behandelt,  dann  der  entstandene  Niederschlag  durch  Zugabe  von  15  ccm 
Wasser  gelöst  und  das  Natrium  durch  Zusatz  der  berechneten  Menge 
n-Schwefelsäure  (6  ccm)  als  Sulfat  abgeschieden.  Beim  Verdampfen 
des  Filtrats  unter  geringem  Druck  blieb  ein  braim  gefärbter  Sirup,  der 
deutlich  nach  Acetessigester  roch.  Er  wurde  zunächst  in  wenig  Wasser 
gelöst,  im  Exsiccator  wieder  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  Alkohol 
verrieben.  Dabei  gingen  die  dunklen  Verunreinigungen  in  Lösung  und 
die  zurückgebliebene,  zunächst  amorphe  Glucose  erstarrte  allmählich 
krystallinisch.  Sie  wurde  durch  das  Drehungsvermögen,  die  Gärung 
mit  Hefe  und  die  Osazonprobe  als  ii-Glucose  gekennzeichnet.  Die  Aus- 
beute betrug  1,2  g,  also  etwas  mehr  als  50%  der  Theorie.  Der  Verlust 
ist  wohl  größtenteils  durch  die  sekundäre  Wirkung  des  Alkalis  auf  den 
Zucker  entstanden. 
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Gewinnung  von  a-Methylglucosid  aus  dem  Tetracetat 
durch  Alkohol  und  Natriumäthylat. 

Die  Reaktion  verlief  glatter  als  bei  der  Glucose,  weil  das  Glucosid 
gegen  Alkali  beständig  ist. 

3,6  g  Tetracetat  wurden  in  50  ccm  Alkohol  gelöst,  mit  20  ccm 
alkoholischer  "/4-Natriumäthylatlösung  (V2  Mol.)  versetzt  und  24  Stun- 
den bei  15°  aufbewahrt.  Aus  der  farblosen  Flüssigkeit  hatte  sich  ein 
Teil  des  entstandenen  Methylglucosids  (0,4  g)  in  glänzenden  Prismen 
abgeschieden.  Die  Mutterlauge  wurde  zur  Entfernung  des  Natriums 
mit  5  ccm  n-Schwefelsäure  versetzt,  filtriert  und  unter  geringem  Druck 
auf  etwa  5  ccm  eingeengt.  Dabei  erfolgte  eine  zweite  Krystallisation 
des  Glucosids  (1  g).  Die  Gesamtausbeute  betrug  also  75%  der  Theorie. 
Schmelzpunkt  166—167°  (unkorr.).    [oqS  +  157,3°  (in  Wassert. 
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26.   EmilFiseher  und  Hermann  Strauß:  Synthese  einer 

^-Glucosidogallussäure. 

Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  45,  3773  [1912J. 
(Eingegangen  am  9.  Dezember  1912.) 

Im  Anschluß  an  die  kürzlich  beschriebene  Synthese  der  Glucoside 
von  Resorcin  und  Phloroglucin^)  haben  wir  das  Derivat  der  Gallussäure 
dargestellt,  um  es  mit  dem  Tannin  und  ähnüchen  Gerbstoffen  ver- 
gleichen zu  können.  Für  die  Kombination  mit  Acetobromglucose 
wurde  nicht  freie  Gallussäure,  sondern  ihr  Äthylester  benutzt. 
Das  entspricht  den  Erfahrungen  bei  der  Synthese  der  Glucosidoglykol- 
säure*)  und  der  gleichzeitig  von  F.  Mauthner^)  ausgeführten  Synthese 
des  Glucosids  der  Syringasäure.  Der  zuerst  resultierende  Tetracetyl- 
glucosido-gallussäureäthylester  läßt  sich  durch  kaltes  Baryt- 
wasser völlig  verseifen  und  die  Isolierung  der  hübsch  krystallisierenden 
Glucosido-gallussäure  bietet  keine  Schwierigkeiten.  Was  den  Na- 
men Glucosidosäuren  betrifft,  so  ist  er  von  dem  einen  von  uns  vor 
18  Jahren  eingeführt  worden,  als  es  ihm  gelang,  solche  Stoffe  zuerst 
synthetisch  aus  Traubenzucker  und  Alkoholsäuren  darzustellen*). 
Allerdings  hatte  schon  F.  Tiemann^)  9  Jahre  früher  für  die  Glucoside 
des  Vanillins  und  der  Vanillinsäure,  die  durch  Abbau  des  Coniferins 
entstehen,  die  Namen  Glucovanillin  und  Glucovanillinsäure  vorge- 
schlagen, die  damals  sicherlich  sehr  zweckmäßig  waren  imd  auch  jetzt 
noch  den  Vorzug  der  Kürze  haben.  Da  aber  verschieden  konstituierte 
Verbindimgen  von  Traubenzucker  mit  solchen  Stoffen  möglich  sind, 
so  ist  die  Bezeichnung  ,,Gluco"  wohl  nicht  eindeutig  genug,  und  wir 
glauben  deshalb  den  präzisen  Namen  Glucosidoverbindungen  für  solche 

*)  K.  Fischer  und  H.  Strauß,  Berichte  d.  d.  ehem.  GeseUsch.  45,  2476 
[1912]. 

2)  B.  Fischer  und  B.Helferich,  ebenda 4S,  2522  [1910];  I.iebi|s  Annal. 
d.  Chem.  383,  68  [1?11]. 

3)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  [2]  8Ä,  271  [1910]. 

4)  K.  Fischer  und  L.  Beensch,  Berichte  d.  d.  chem.  GeseUsch.  AT,  2484 
[1894]. 

5)  Ebenda  18,  1595  [1885]. 
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Stoffe,  die  wirklich  in  die  Klasse  der  Glucoside  gehören,  vorziehen  zu 
dürfen. 

DieGlucosido-gallussäure  hat  die  normale  Zusammensetzung 

CeHiiOg.O.CeHjxp^Q^,  sie  ist  einbasisch,  dreht  in  wässeriger  Lö- 
sung nach  links  und  wird  durch  Emulsin  sowohl  selbst  wie  als  Na- 
triumsalz leicht  in  Traubenzucker  und  Gallussäure  gespalten. 
Sie  gleicht  darin  den  Glucosiden  der  Vanillin-  und  Syringasäure,  wäh- 
rend die  Glucosido-glykolsäure  unter  denselben  Bedingungen  merk- 
würdigerweise von  Emulsin  nicht  angegriffen  wird.  Aus  der  Wirkung 
des  Emulsins  sowie  aus  der  Bildungsweise  kann  man  den  Schluß  ziehen, 
daß  sie  ein  /^-Glucosid  ist.  Die  später  beschriebene  Färbimg  mit 
Eisenchlorid  deutet  darauf  hin,  daß  die  /)ara-ständige  Phenolgruppe 
der  Gallussäure  den  Zuckerrest  bindet.  Wahrscheinlich  läßt  sich  diese 
Frage  durch  Methylierung  mit  Diazomethan  endgültig  entscheiden. 

Als  einfache  Glucoside  der  Gallussäure  sind  zwei  krystallisierte 
Substanzen  in  der  Literatur  verzeichnet.  Die  eine  hat  E.  Gilson^) 
aus  dem  chinesischen  Rhabarber  isoliert  und  unter  dem  Namen  ,,Gluco- 
galline*'  beschrieben.  Sie  zeigt  mit  unserem  Produkt  manche  Ähn- 
lichkeit, unterscheidet  sich  aber  davon  durch  die  geringe  Löslichkeit 
in  absolutem  Alkohol  und  die  blauschwarze  Färbung  mit  Eisenchlorid. 
Leider  fehlen  die  Angaben  über  das  optische  Verhalten  und  die  Wirkung 
des  Emulsins.  Eine  zweite  krystallisierte  Verbindung  hat  K.  Feist*) 
aus  den  türkischen  Galläpfeln  gewonnen  und  als  Glucogallussäure 
bezeichnet.  Da  sie  in  wässeriger  Lösung  nach  rechts  dreht,  so  erklärt 
er  sie  für  ein  a  -  Glucosid.  Außerdem  ist  er  der  Ansicht,  daß  der  Zucker- 
rest an  die  m  -  ständige  Phenolgruppe  der  Gallussäure  fixiert  sei.  Diese 
Substanz  ist  von  unserer  Glucosidogallussäure  total  verschieden.  Sie 
enthält  nach  dem  Trocknen  1  Molekül  Wasser  weniger  als  die  unsere 
und  wird  deshalb  von  ihrem  Entdecker  als  Anhydrid  eines  Gallussäure- 
glucosids  aufgefaßt,  ferner  reduziert  sie  stark  die  F eh ling  sehe  Lösung, 
was  unser  Körper  nicht  tut,  und  endlich  wird  sie  durch  warme  Säuren, 
wie  es  scheint,  sehr  langsam  hydrolysiert,  denn  Feist  hat  mit  %-Schwe- 
felsäure  zur  völligen  Hydrolyse  12  Stunden  gekocht,  während  unser 
Körper  unter  denselben  Bedingungen  schon  nach  Y2  Stunde  völlig 
hydrolysiert  ist.  Nach  diesem  Vergleich  scheint  es  uns  nicht  ganz 
sicher,  daß  der  von  Herrn  Feist  beschriebene  Körper  wirklich  ein  ein- 
faches Glucosid  der  Gallussäure  ist.  Denn  wenn  auch  «-Glucoside  etwas 


1)  Compt.  rend.  13S.  386  [1903] ;  ferner  Chem.  Centralblatt  19«3,  I,  882  und 
BuU.  Acad.  Med.  Belg.  1«,  842  [1002]. 

2)  Chemiker-Zeitung  3»,  918  [1908];  Berichte  d.d.  chem.  Gesellsch.  45,  1493 
[1912];  Archiv  d.  Pharmacie  Ä50.  668  [1912]. 
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langsamer  hydrolysiert  werden  als  die  /S  -Verbindungen,  und  wenn  man 
ferner  die  von  Feist  angenommene  Anhydridbildung  auf  Rechnung 
der  w-ständigen  Glucosidogruppe  setzen  will,  so  zeigt  doch  das  Verhalten 
gegen  Fehlingsche  Lösung  und  gegen  heiße,  verdünnte  Schwefelsäure 
so  erhebliche  Unterschiede,  daß  man  Bedenken  tragen  muß,  für  beide 
Körper  eine  so  ähnliche  Konstitution  anzunehmen.  Außerdem  sind  die 
Resultate  der  Elementaranalyse  bei  der  Feistschen  Substanz  schwan- 
kend, so  daß  ihre  empirische  Zusammensetzung  nicht  genügend  fest- 
gestellt erscheint. 

Tetracetyl  -  Glucosido-gallussäureäthy  lester. 

Da  eine  ätherische  Lösung  von  Acetobromglucose  mit  der  alka- 
lischen Lösung  des  Gallussäureesters  auch  beim  Schütteln  zu  langsam 
reagiert,  so  ist  es  besser,  die  Kupplung  in  acetonwässeriger  Lösung 
auszuführen.  Dieser  kleine  Kunstgriff  wurde  schon  früher  wiederholt 
für  Umsetzungen  der  Acetobromglucose  und  ihrer  Verwandten^)  emp- 
fohlen. Neuerdings  ist  er  auch  von  C.  Mannich*)  bei  der  Synthese 
des  Morphinglucosids  angewendet  worden.  Wir  bemerken  übrigens, 
daß  unsere  Versuche  vor  dem  Erscheinen  dieser  Arbeit  angestellt  waren. 

50  g  wasserhaltiger  Gallussäureäthylester  und  80  g  Acetobrom- 
glucose werden  in  400  ccm  kaltem  Aceton  gelöst  und  sofort  194  ccm 
n-Natronlauge  zugefügt.  Die  klare,  rot  gefärbte  Löstmg  bleibt  in  ver- 
schlossener Flasche  zwei  Stunden  bei  Zimmertemperatur  stehen  und 
wird  dann  unter  geringem  Druck  ohne  Erwärmung  auf  etwa  200  ccm 
eingeengt.  Das  ausgeschiedene,  schwach  gefärbte  öl  wird  von  der 
wässerigen  Mutterlauge  getrennt  und  mehrmals  mit  kaltem  Wasser 
gründlich  gewaschen.  Beim  längeren  Stehen  imter  Wasser  erstarrt  es 
größtenteils  krystallinisch.  Nachdem  das  Wasser  möglichst  vollständig 
entfernt  ist  und  eine  kleine  Probe  der  Krystalle  durch  Abpressen  zwischen 
Fließpapier  von  dem  anhaftenden  öl  befreit  ist,  löst  man  die  Haupt- 
menge in  75  ccm  warmem,  absolutem  Alkohol.  Aus  der  gelblich  ge- 
färbten Flüssigkeit,  die  etwas  nach  Essigäther  riecht,  scheiden  sich 
nach  dem  Abkühlen  beim  Impfen  und  Reiben  ziemlich  langsam  farblose 
Nädelchen  ab.  Nachdem  die  Krystallisation  durch  Abkühlen  in  einer 
Kältemischimg  möglichst  vervollständigt  ist,  wird  stark  abgesaugt  und 
mit  möglichst  wenig  eiskaltem  Alkohol  gewaschen.  Ausbeute  etwa  20  g, 
was  nahezu  20%  der  Theorie  entspricht.  Zur  Analyse  wurde  nochmals 
aus  warmem  Alkohol  umgelöst  und  unter  10 — 15  mm  bei  100°  ge- 
trocknet. 


1)  E.  Fischer  und  G.  ZempUn,  Berichte  d.  d.  cliem.  Gesellsch.  43,  2539 
[1910];  e.  Fischer  und  K.  Heß.  ebenda  45,  914  [1912]. 

2)  I^iebigs  Annal.  d.  Chem.  394,  223  [1912]. 
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0.1442  g  Sbst.:  0,2751g  CO^,  0,0706  g  HjO. 

CjgHjgOw  (528,22).    Ber.  C  52,25,  H  5,34. 

Gef.   „  52,03.    „   5,48. 

Die  optische  Bestimmung  wurde  in  .Acetylentetrachloridlösung 
ausgeführt. 

I.  0,3114  g  Substanz.  Gesamtgewicht  der  Lösung  5,0518  g.  d^ 
=  1,567.  Drehung  im  1-dm-Rohr  bei  20°  und  Natriumlicht  1,03°  nach 
links.    Mithin  [oc]^  =  —  10,66°. 

II.  0,2746  g  Substanz.  Gesamtgewicht  der  I^ösung  4,3626  g.  d'* 
=  1,569.  Drehung  im  1-dm-Rohr  bei  20°  und  Natriumlicht  1,05°  nach 
links.    Mithin  [a]«>  =  -^  10,63°. 

Die  Substanz  schmilzt  bei  180 — 181°  (korr.)  zu  einer  schwach 
braunen  Flüssigkeit  nach  geringem  vorherigen  Sintern;  bei  höherer 
Temperatur  zersetzt  sie  sich  unter  Schwärzung  und  Ausstoßung  von 
stechenden  Dämpfen.  Aus  heißem  Wasser,  worin  sie  nur  wenig  löslich 
ist,  krystallisiert  sie  in  feinen,  manchmal  büschelförmig  verwachsenen 
Nadeln.  In  Aceton  und  heißem  Alkohol  ist  sie  sehr  leicht  löslich.  In 
Äther  ist  sie  auch  beim  Erwärmen  schwer  löslich,  aber  keineswegs  un- 
löslich und  krystalHsiert  djaraus  auch  in  Nadeln.  Sie  löst  sich  leicht  in 
kaltem,  verdünntem  Alkali,  wobei  eine  schwache  rötliche  Färbung 
eintritt. 

ß  -  Glucosido-gallussäure. 

10  g  gepulverte  Acetylverbindung  werden  in  eine  Lösung  von 
30  g  reinem,  krystallisiertem  Bariumhydroxyd  in  300  ccm  Wasser  ein- 
getragen und  die  klare,  schwach  gelblich  gefärbte  Flüssigkeit  in  einer 
verschlossenen  Porzellanflasche  20  Stunden  bei  37°  aufbewahrt.  Man 
fällt  ntm  den  Baryt  möglichst  genau  mit  Schwefelsäure,  wobei  aber 
jeder  Überschuß  der  Mineralsäure  zu  vermeiden  ist,  und  verdampft  die 
filtrierte  oder  zentrifugierte  Flüssigkeit  bei  10 — 12  mm  Druck  aus 
einem  Bade  von  40 — 45°. 

Der  feste  Rückstand  wird  in  absolutem  Alkohol  gelöst  und,  wenn 
nötig,  von  einer  kleinen  Menge  Barytsalze  abfütriert.  Beim  Verdunsten 
des  Alkohols  bleibt  das  Glucosid  krystallinisch  zurück.  Die  Ausbeute 
ist  sehr  gut.  Zur  völligen  Reinigung  wird  es  aus  wenig  Wasser  um- 
krystallisiert,  wobei  farblose,  vielfach  zu  Drusen  oder  Sternen  ver- 
wachsene Nadeln  resultieren.  Die  lufttrockne  Substanz  enthält  noch 
Wasser,  das  aber  schon  zum  größeren  Teil  im  Vakuumexsiccator  über 
Phosphorpentoxyd  weggeht. 

Zur  Analyse  wurde  sie  unter  10 — 15  mm  Druck  bei  78°  getrocknet. 
In  einem  Falle  wurde  für  das  lufttrockne  Präparat  hierbei  ein  Verlust 
von  15,3%  festgestellt.  Die  trockne  Substanz  ist  etwas  hygroskopisch 
und  muß  deshalb  im  verschlossenen  Gefäß  gewogen  werden. 


•20 
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0,1628  g  Sbst:  0,2789  g  CO^,  0,0694  g.HjO. 

CigHijOio  (332,13).    Ber.  C  46,97,  H  4,86. 

Gef.   „  46.72,    „  4,77. 

I.  0,3350  g  Substanz.  Gesamtgewicht  der  wässerigen  Lösung 
3,4636  g.  d"^  =  1,039°.  Drehung  im  1-dm-Rohr  bei  20°  und  Natxium- 
licht  2,14°  nach  links.    Mithin  [a]g^  = —21,30°  (±0,2°). 

II.  0,0534  g  Substanz.    Gesamtgewicht  der  Lösung  0,6120  g.    d*' 
=  1,038°.    Drehung  im  V2-dm-Rohr  bei  20°  und  Natriundicht  1,0° 
nach  Hnks.    Mithin  [a]g>  =  —  22,08°. 

III.  Eine  weitere  Bestimmung  ergab  [a]^»  =  — 22,26°. 

Die  bei  78°  im  Vakuum  getrocknete  Substanz  beginnt  gegen  155° 
zu  sintern  und  schmilzt  gegen  193°  unter  Gasentwicklung  zu  einer 
braunen  Flüssigkeit.  Das  lufttrockne  wasserhaltige  Präparat  sintert 
schon  gegen  80°. 

In  heißem  Wasser  ist  die  Glucosidosäure  außerordentlich  leicht 
löslich,  krystallisiert  aber  beim  Abkühlen  verhältnismäßig  leicht. 
Auch  in  Alkohol  löst  sie  sich  schon  in  der  Kälte  leicht.  In  Aceton  ist 
sie  auch  in  der  Hitze  ziemlich  schwer  löslich,  krystallisiert  daraus  aber 
ziemlich  langsam".  In  Äther  ist  sie  selbst  beim  Kochen  recht  schwer 
löslich  und  scheidet  sich  beim  Eindampfen  der  Lösung  bald  wieder 
als  lockere,  weiße  Masse  ab. 

Sie  schmeckt  stark  sauer  und  bedarf  zur  Neutralisation  gegen 
Lackmus  1  Mol.  Alkali.  Die  alkalische  Lösung  färbt  sich  schwach 
gelbrot.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  neutrales  Bleiacetat  nicht 
gefällt.  Dagegen  gibt  sie  mit  einer  Lösung  von  zweifach  basischem 
Bleiacetat  einen  starken  Niederschlag.  Sie  fällt  Leimlösung  nicht. 
Mit  Cyankalium  gibt  sie  keine  Färbung,  wodurch  sie  leicht  von  der 
Gallussäure  zu  unterscheiden  ist.  Charakteristisch  ist  auch  das  Ver- 
halten gegen  Eisenchlorid,  womit  sie  in  verdünnter  wässeriger 
Lösung  eine  braunrote  Färbung  liefert.  Sie  gleicht  darin  der  /)-Methyl- 
äthergallussäure,  während  die  w-Methyläthergallussäure  noch  eine 
dunkelblaue  Farbe  gibt.  Diese  Beobachtung  deutet  darauf  hin,  daß  der 
Zuckerrest  an  die  in  /)am-Stellung  befindliche  Phenolgruppe  der  Gallus- 
säure fixiert  ist,  während  man  bei  dem  obenerwähnten  Glucogallin 
wegen  der  blauschwarzen  Färbung  durch  Ferrisalze  die  w^^a-Stellung 
vermuten  darf.  Die  alkalische  Lösung  der  Glucosido-gallussäure  redu- 
ziert die  Fehlingsche  Lösung  beim  kurzen  Kochen  so  gut  wie  gar 
nicht.  Verwendet  man  nur  sehr  wenig  Fehlingsche  Lösung,  so  tritt 
allerdings  eine  Verfärbung  ein,  aber  ohne  Ausscheidung  von  Kupfer- 
oxydul, und  verwendet  man  etwas  mehr  Kupferlösung,  so  bleibt  die 
Farbe  ganz  blau.  Dadurch  ist  das  Glucosid  von  den  beiden  Kompo- 
nenten leicht  zu  unterscheiden.    Von  warmen  verdünnten  Mineral- 
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säuren  wird  das  Glucosid  sehr  leicht  gespalten;  der  Verlauf  der  Hy- 
drolyse läßt  sich  polarimetrisch  bequem  verfolgen,  da  das  Glucosid 
nach  links  und  der  Traubenzucker  nach  rechts  dreht. 

0,196  g  trocknes  Glucosid  wurden  mit  3  ccm  "/3-Schwefelsäure 
(1,63%)  im  geschlossenen  Rohr  im  siedenden  Wasser  erhitzt.  Nach 
15  Minuten  reduzierte  die  Flüssigkeit  Fehlingsche  Lösung  sehr  stark, 
gab  beim  Ausäthem  Gallussäure  imd  drehte  im  1-dm-Rohr  1,36°  nach 
rechts.  Nach  weiteren  15  Minuten  betrug  die  Drehung  1,74°  nach  rechts, 
während  für  vollständige  Spaltung  1,84°  berechnet  ist. 

Hydrolyse  durch  Emulsin. 

Sie  gelingt  sowohl  mit  der  freien  Säure  wie  mit  dem  Natriumsalz. 
Im  ersten  Falle  findet  allerdings  eine  starke  Ausscheidung  von  koagu- 
liertem Eiweiß  statt.  Aber  dadurch  wird  die  Wirkung  des  Ferments 
nicht  aufgehoben. 

1.  Eine  Lösung  von  0,2  g  Glucosid  in  2  ccm  Wasser  wurde  mit 
0,1  g  Emulsin  aus  Aprikosenkemen  kurze  Zeit  geschüttelt,  bis  das 
Ferment  fast  vollständig  gelöst  war,  und  nach  Zusatz  von  5  Tropfen 
Toluol  im  verschlossenen  Gefäß  bei  37°  aufbewahrt.  Schon  nach  einigen 
Stunden  war  starke  Fällung  von  Eiweiß  eingetreten.  Nach  22  Stunden 
reduzierte  die  vom  koagulierten  Eiweiß  getrennte  wässerige  Lösung  die 
15 fache  Menge  F eh ling  scher  Lösung.  Die  genaue  Bestimmung  der 
Reduktionskraft  ist  allerdings  hier  erschwert  wegen  der  starken  Fär- 
bung, welche  die  Gallussäure  unter  diesen  Umständen  gibt.  Aus  einem 
anderen  Teil  der  hydrolysierten  Lösung  konnte  die  frei  gewordene 
Gallussäure  ausgeäthert  und  sowohl  durch  den  Schmelzpunkt  wie  durch 
die  CyankaHumprobe  identifiziert  werden.  Eine  Kontrollprobe  mit 
Glucosidogallussäure  und  derselben  Menge  Wasser  und  Toluol  ohne 
Emulsin  zeigte  nach  24  stündigem  Stehen  im  Brutraum  nur  eine  äußerst 
schwache  Wirkung  auf  Fehlingsche  Lösung,  so  daß  also  nur  eine  sehr 
geringe  Hydrolyse  eingetreten  sein  konnte. 

2.  Eine  Lösung  von  0,2  g  Glucosido-gallussäure  in  0,6  ccm  n-Na- 
tronlauge  und  1,4  ccm  Wasser,  die  neutral  reagierte,  wurde  mit  0,1  g 
desselben  Emulsins  wie  oben  nach  Zusatz  von  5  Tropfen  Toluol  20  Stun- 
den bei  37°  aufbewahrt.  Eiweißfällung  war  hier  nicht  eingetreten.  Die 
schwach  braun  gefärbte  Flüssigkeit  reduzierte  das  15  fache  Volumen 
Fehling  scher  Lösung  vollständig. 
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27.    Emil  Fiseher  und  Max  Bergmann:    Struktur  der  j3-61ueo- 

sidogallussäure. 

Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  51,  1804  [1918]. 

(Eingegangen  am  8.  Oktober  1018.) 

Daß  die  Säure  ein  richtiges  Phenol-/8-glucosid  ist,  folgt  nicht  allein 
aus  der  Synthese,  sondern  stimmt  auch  mit  den  Eigenschaften  völlig 
überein  ^).  In  der  braunroten  Färbung  mit  Eisenchlorid  zeigt  sie  ferner 
große  Ähnlichkeit  mit  der  /)-Methylgallussäure.  Es  wurde  deshalb 
früher  die  Vermutung  ausgesprochen,  daß  der  Zuckerrest  ebenfalls  an 
die  ^flra-ständige  Phenolgruppe  der  Gallussäure  gebunden  sei.  Der  end- 
gültige Beweis  für  diese  Ansicht  ließ  sich  leicht  führen  durch  Methy- 
lierung  mit  Diazomethan,  wobei  tatsächlich  ein  Derivat  der  Syringa- 
säure  (w,w'-Dimethyläther-gallussäure)  entsteht.  Aus  Bequemlichkeit 
haben  wir  für  den  Versuch  nicht  die  freie  Glucosido-gallussäure, 
sondern  das  Tetracetat  ihres  Äthylesters  benutzt,  das  zuerst  bei 
der  Synthese  aus  Acetobromglucose  und  Gallussäureäthylester  entsteht. 
Die  Methylierung  führt  zunächst  zu  einem  Körper,  der  zweifellos 
das  Tetracetat  eines  Glucosido-dimethylgallussäure-äthylestersist.  Durch 
Verseifung  wird  er  verwandelt  in  die  längst  bekannte  y?  -  Glucosido- 
syringasäure  (Gluco-syringasäure) ,  die  von  K  ö  r  n  e  r 2)  entdeckt  und 
von  F.  Mauthner®)  synthetisiert  wurde.  Als  Ergänzung  der  früheren 
Angaben  haben  wir  ihr  optisches  Drehungsvermögen  bestimmt. 

Diese  Daten  genügen,  um  für  die  ^-Glucosidogallussäure  die 
Strukturformel: 

HO 

CeHii05.0-<      >-COOH 

HO 

sicherzustellerf.  Man  wird  sie  in  Zukunft  als  ^-/(?-Glucosido-gallussäure 
bezeichnen  dürfen.  Ihre  Beziehungen  zur  Gluco-syringasäure  machen 
es  auch  sehr  wahrscheinlich,  daß  sie  im  Pflanzenreich  vorkommt. 

1)  B.  Fischer  und  H.Strauß,  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  45,  3773  [1912], 
(S.  421.) 

2)  Gaz.  chim.  18,  209  [1888]. 

3)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  [2]  8».  271  [1910]. 
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Tetracetat   und  Hexacetat  desGlucosido-gallussäureäthyl- 

esters. 

Die  Angaben  von  E.  Fischer  und  H.  Strauß^)  über  die  Dar- 
stellung des  Tetracetats  aus  Acetobromglucose  und  Gallussäureäthyl- 
ester mit  Alkali  in  wässerig-acetonischer  Lösung  haben  wir  bestätigt 
gefunden.  Nur  war  die  Ausbeute  bei  Anwendung  von  reinem  Gallus- 
säureester erheblich  größer;  statt  20  g  erhielten  wir  bei  Anwendung 
von  50  g  wasserhaltigem  Gallussäureester  und  80  g  Acetobromglucose 
34  g  des  noch  schwach  gelbbraun  gefärbten  Tetracetats.  Das  ent- 
spricht ungefähr*  33%  der  Theorie.  In  der  alkoholischen  Mutterlauge, 
aus  der  das  Tetracetat  krystallisiert  ist,  befinden  sich  acetylärmere 
Derivate  des  Glucosido-gallussäureäthylesters,  die  sich  nach  einem 
von  uns  schon  früher  angewandten  Kunstgriff^),  nämlich  durch  Um- 
wandlung in  ein  höher  acetyliertes  und  deshalb  besser  krystallisieren- 
des  Produkt,  isolieren  lassen.  Da  in  dem  vorliegenden  Falle  nicht 
allein  die  aus  dem  Zuckerrest  während  der  S5nithese  abgespaltenen 
Acetyle  wieder  ersetzt  werden,  sondern  auch  noch  zwei  weitere 
Acetyle  in  die  beiden  freien  Phenolgruppen  der  Gallussäure  eintreten, 
so  entsteht  ein  Hexacetat  des  Glucosido-gallussäureäthylesters,  das 
aus  der  erwähnten  alkoholischen  Mutterlauge  in  folgender  Weise  be- 
reitet wird: 

Man  verdampft  zunächst  möglichst  weit  unter  stark  vermindertem 
Druck  aus  einem  Bade  von  30 — 40°.  Die  hierbei  bleibende  rotbraune, 
zähe  Masse  wird  mit  einem  Gemisch  von  150  g  trocknem  Pyridin  und 
180  g  Essigsäureanhydrid  bis  zur  völligen  Lösung  geschüttelt.  Man 
läßt  dann  noch  24  Stunden  bei  Zimmertemperatur  stehen  und  gießt 
unter  Umrühren  in  ein  Gemisch  von  Eiswasser  und  verdünnter  Schwefel- 
säure. Das  ausfallende  dicke,  rotbraune  öl  wird  zuerst  gründHch  mit 
der  sauren  Flüssigkeit  und  später  mit  reinem  Wasser  durchgearbeitet. 
Beim  Stehen  über  Nacht  krystaUisiert  es  teilweise.  Nach  Entfernen  des 
Wassers  wird  die  halbfeste  Masse  mit  125  ccm  kaltem  Alkohol  verrieben. 
Dabei  bleibt  eine  beträchtliche  Menge  (etwa  23  g)  von  Triacetyl- 
gallussäureäthylester^)  zurück.  Er  entsteht  offenbar  aus  dem  bei 
der  Synthese  im  Überschuß  verwendeten  Gallussäureester.  Man  reinigt 
ihn  durch  Auflösen  in  Aceton  und  allmählichem  Zusatz  der  gleichen 
Wasser  menge,  wobei  er  in  rhombenähnlichen  Tafeln  oder  auch  derberen 
Formen  ausfällt. 


1)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  45,  3773  [1912]. 

2)  B.  Fischer  und  M.  Bergmann,    ebenda  50,  711  [1917]. 

3)  Vgl.  H.  Schiff,  Uebigs  Annal.  d.  Chem.  163,216  [1872];  Ccem.  Central- 
blatt  1914,  II  1253,  Fat.  der  Farbenfabriken  vorm.  F.  Baeyer  &  Co. 
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0.1480  g  Sbst.:  0,3000  g  COg,  0,0678  g  HjO. 

CijHjjOp  (324,20).     Ber.  C  55.54,  H  4,97. 

Gef.   „  55,30.    „   5,13. 

Schmelzpunkt  138 — 139°  (korr.),  also  etwas  höher  als  die  Angabe 
der  Farbenfabriken  132—134°. 

Versetzt  man  die  alkoholische  Lösung,  die  beim  Auslaugen  des. 
rohen  Triacetyl-gallussäureäthylesters  entsteht,  sehr  langsam  mit  Wasser 
bis  zur  bleibenden  Trübung,  so  beginnt  bald  die  Abscheidung  neuer 
mikroskopischer  Prismen.  Wird  der  Zusatz  von  Wasser  so  lange  fort- 
gesetzt, als  noch  Krystallisation  erfolgt,  so  beträgt  die  Ausbeute  schließ- 
lich etwa  15g.  Sie  sind  das  Hexace tat  desGlucosidogallussäure- 
äthylesters.  Sie  wurden  für  die  Analyse  zweimal  aus  acetonischer 
I/ösung  durch  Wasser  abgeschieden  und  schließlich  bei  100°  und  15  mm 
getrocknet. 

0.1613g  Sbst.:  0.3127g  CO,,  0.0795g  H,0. 

Cj^HjjO,,  (612.39).    Ber.  C  52,39.  H  5,27. 

Gef.   „  52.89,   .,   5.51. 

f*l^'  =  0^t^9'x^ü  =  -  ''■''"  ^^  Acetylentetrachlorid). 

Schmelzpunkt  176 — 177°  (korr.).  Sehr  leicht  löslich  in  Chloroform, 
etwas  schwerer  in  Aceton,  heißem  Alkohol  imd  heißem  Benzol,  viel 
schwerer  in  Äther  und  sehr  wenig  in  Petroläther. 

Dieselbe  Substanz  erhielten  wir  aus  dem  reinen  Tetracetylglucosido- 
gallussäureäthylester  in  sehr  guter  Ausbeute  durch  die  gleiche  Behand- 
lung mit  Essigsäureanhydrid  und  Pjnidin.  Das  so  gewonnene  Präparat 
schmolz  ebenfalls  bei  176 — 177°,  zeigte  nach  Mischung  mit  der  vorher 
beschriebenen  Substanz  keine  Depression  des  Schmelzpunktes  und 
stimmte  damit  in  Zusammensetzung  und  Drehungsvermögen  überein. 

0,1594g  Sbst.:  0.3095g  CO,,  0,0781g  H2O. 

Gef.  C  52,97,  H  5,48. 

Wl>'=    1  X  i'äVöTiW  =-^^'^°   ^^  Acetylentetrachlorid), 

Mi«_     -1,44^X3^892^  _  o 

^   J^~    Tx  1,585  X  0,1535    ~""^^'^  • 

Wir  halten  diese  beiden  Werte  der  Drehung  für  genauer  als  den 
vorher  angeführten. 

Selbstverständlich  kann  man  von  diesem  Hexacetat  durch  Ver- 
seifung auch  zur  Glucosido-gallussäure  gelangen. 

Durch  die  Isolierung  des  Hexacetats  wird  der  Beweis  geliefert,  daß 
die  ursprüngliche  Kuppelung  der  Acetobromglucose  mit  dem  Gallus- 
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säureäthylester  noch  etwas  bessere  Resultate  gibt,  als  man  nach  der 
Menge  des  Tetracetats  annehmen  mußte.  Denn  die  Gesamtausbeute 
an  Tetra-  und  Hexacetat  entspricht  ungefähr  45%  der  Theorie,  biß- 
rechnet nach  der  Menge  der  Acetobromglucdse. 

Verwandlung    des  Tetracetats    des  Glucosido-gallussäure- 
äthylesters  in  Glucosido-syringasäure. 

2  g  Tetracetat  werden  in  10  ccm  Aceton  gelöst  und  langsam  mit 
einer  ätherischen  Lösung  von  überschüssigem  Diazomethan  versetzt. 
Die  zuerst  sehr  lebhafte  Stickstoffentwicklung  wird  später  schwächer 
und  hört  nach  etwa  einer  halben  Stunde  fast  ganz  auf.  Nach  2  Stunden 
wird  unter  vermindertem  Druck  verdampft.  Der  farblose  Rückstand, 
der  aus  Methylalkohol  in  mikroskopischen  feinen  Nadeln  erhalten 
werden  kann,  dürfte  hauptsächlich  aus  dem  Tetracetat  des  Gluco- 
syringasäureäthylesters  bestehen.  Wir  haben  aber  auf  seine  ge- 
nauere Untersuchung  verzichtet  und  das  Rohprodukt  sofort  in  die 
freie  Glucosyringasäure  verwandelt.  Zu  dem  Zweck  löst  man  in  10  ccm 
Aceton,  versetzt  mit  der  Lösung  von  12  g  krystallisiertem  reinen  Baryt 
in  200  ccm  Wasser  und  schüttelt  24  Stunden  bei  Zimmertemperatur  in 
einer  Porzellanflasche  auf  der  Maschine.  Jetzt  wird  das  Aceton  unter 
vermindertem  Druck  verdampft,  der  Baryt  in  der  Kälte  genau  mit 
Schwefelsäure  gefällt,  die  Flüssigkeit  durch  ein  Membranfilter  nach 
Zsigmo  ndy  filtriert  und  unter  gerjmgem  Druck  auf  ein  kleines  Volumen 
verdampft.  Hierbei  scheiden  sich  bald  schneeweiße,  farblose  Nadeln 
in  beträchtlicher  Menge  ab.  Ausbeute  nach  dem  Trocknen  an  der  Luft 
1,25  g  oder  83%  der  Theorie. 

Die  nochmals  aus  heißem  Wasser  umgelöste  Substanz  enthielt 
2  Moleküle  Krystallwasser,  also  die  gleiche  Menge,  die  Körner  für 
seine  Gluco-syringasäure  angegeben  hat. 

0,2097  g  lufttr.  Sbst.  verloren  bei  100°  und  15  mm  0,0194  g  an  Gewicht. 

CißHgoO^o  +  2  H2O  (396,27).    Ber.  Ufi  9,07. 

Gef.  H2O  9,25. 

0,1645g  getr.  Sbst.:  0,3013g  COg,  0,0828g  Hfi. 

C15H20O10  (360,24).    Ber.  C  49,99,  H  5,59. 

Gef.   „  49,95,    „   5,63. 

Die  lufttrockne  Säure  zersetzte  sich  bei  ziemlich  raschem  Erhitzen 
gegen  225°  unter  Aufschäumen  und  Braunfärbung,  während  Körner 
208°  für  langsames  Erhitzen  und  Mauthner  208°  für  die  wasserhaltige 
Substanz,  aber  225°  für  die  getrocknete  angibt. 

Für  die  optische  Untersuchung  diente  wegen  der  geringen  Löslich- 
keit der  freien  Säure  in  Wasser  das  Natriumsalz.   Hierfür  wurde  die 
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Säure  mit  wenig  mehr  als  der  für  1  Mol.  berechueten  Menge  n-Natron- 
lauge  Übergossen  und  dann  so  viel  Wasser  zugefügt,  daß  der  Gehalt  der 
lyösung  an  Säure  schließlich  10%  betrug. 

Wasser). 

Ein  zweites  Präparat  zeigte: 

r^y.  _     - 1.91  °X  3,8590     _       ^^  ^o 
^^^  ~  1  X  1,0465  X  0,3718  "  ""  ^^'^  ' 

Zum  Nachweis  der  Syringasäure  wurden  0,5  g  der  Glucosido- 
säure  mit  5  ccm  n-Schwefelsäure  1  Stunde  auf  100°  erhitzt.  Beim  Ab- 
kühlen erstarrte  die  Flüssigkeit  zu  einem  Brei  asbestartiger  Nadeln, 
die  nach  dem  Umlösen  aus  heißem  Wasser  bei  208 — 209°  (korr.)  schmol- 
zen. Bei  der  gleichen  Temperatur  schmolz  ein  Gemisch  mit  einer  Probe 
Syringasäure,  während  ein  Gemisch  mit  der  w,^-Dimethylgallussäure 
aus  Tannin  schon  gegen  175°  zum  größten  Teü  verflüssigt  war. 

0,1686  g  Sbst.   (bei   100°  und  15  mm  getr.):  0,3362  g  CO^.   0,0753  gHjO. 

CoH^oOg  (198,13).       Ber.  C  54,52,  H  5,09. 

Gef.    ..  54,40.    „   5,00. 
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28.  Emil  Fischer,  Max  Bergmann  und  Werner  Lipschitz : 
Neue  Synthese  der  Digallussäure  und  Wanderung  von  Acyl  bei  der  teil- 
weisen Verseifung  acylierter  Phenolcarbonsäuren^). 

Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  51,  45  [1918]. 
(Kingegangen  am  20.  November  1917.) 

V 

Die  krystallisierte  Digallussäure  wurde  zuerst  durch  Kuppelung  von 
Dicarbomethoxy-gallussäure  mit  Tricarbomethoxy-galloylchlorid  und 
nachherige  Abspaltung  der  Carbomethoxygruppen  erhalten^)  und  nach 
der  Synthese  anfänglich  für  die  /)ara-Verbindung  gehalten;  denn  die 
benutzte  Dicarbomethoxygallussäure  gab  bei  der  Methylierung  mit 
Diazomethan  und  nachträglichen  Verseifung  die  ^-Methyläthergallus- 
säure.  Die  später  ausgeführte  Behandlung  der  Digallussäure  mit 
Diazomethan  lieferte  aber  überraschenderweise  den  charakteristischen 
Methylester  der  Pentamethyl-w-digallussäure,  woraus  zu  schließen  war, 
daß  auch  die  ursprüngliche  Digallussäure  eine  w^to-Verbindung  sei. 
Zum  gleichen  Resultate  führte  eine  andere  SjrAthese  der  Digallussäure 
aus  Carbonylo-gallussäure  und  Tricarbomethoxy-galloylchlorid,  wo  die 
Verkuppelung  in  der  w^^a-Stellung  von  vornherein  wahrscheinlich  war. 
In  der  Tat  gab  auch  dieses  Präparat  bei  der  Wirkung  von  Diazo- 
methan den  charakteristischen  Methylester  der  Pentamethyl-w-digallus- 
säure*). 

Wir  haben  nun  eine  dritte  Synthese  der  Digallussäure  ausgeführt 
in  der  Hoffnung,   die  noch  fehlende  /)am-Verbindung  zu  gewinnen. 


^)  Die  nachfolgenden  Versuche  sind  zum  Teil  schon  vor  langer  Zeit  aus- 
geführt. Ihre  Beendigung  war  aber  wegen  unserer  Inanspruchnahme  durch  Kiiegß- 
arbeiten  nicht  möglich,  bis  wir  die  Hilfe  von  Dr.  Lipschitz  gewannen. 

B.  Fischer  und  M.  Bergmann. 

2)  B.  Fischer,  Berichte  d.  d.  ehem.  GeseUsch.  41,  2890  [1908]  (S.  78); 
K.  Fischer  und  K.  Freudenberg,  Liebigs  Annal.  d.  Chem.  384,  242  [1911]. 
(S.  141,) 

»)  K.  Fischer  und  K.  Freudenberg,  Berichte  d.  d.  chem.  Oesellsch.  46, 
1127  [1913]  (S.  317);  vgl.  femer  K.  Fischer,  ebenda  S.  3280  [1913],    (S.  30.) 
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Dabei  wurden  nicht  die  Carbomethoxy-,  sondern  die  Acetylderivate 
der  Gallussäure  benutzt^). 

Aus  der  bekannten  Triacetylgallussäure   wurde   zunächst  durch 
teilweise  Verseifung  die  Diacetylgallussäure  (I)  bereitet.    Ebenso  wie 


C2H3O .  O 

\ / 


H0-<      >-COOH    (I) 


C2H3O .  O 

die  Dicarbomethoxyverbindung  enthält  sie  die  freie  Phenolgruppe  in 
der  paraSteHnng,  denn  sie  gibt  bei  der  Behandlung  mit  Diazomethan 
und  nachheriger  totaler  Verseifung  /)-Methyläther-gallussäure. 

Bei  der  Kuppelung  mit  Triacetyl-galloylchlorid  entsteht  in  ziemlich 
guter  Ausbeute  die  Pentacetyl-digallussäure,  die  zum  Unterschied  von 
der  Carbomethoxyverbindung  krystallisiert  und  deshalb  in  reinem  Zu- 
stand isoliert  werden  konnte.    Es  liegt  vorläufig  kein  Grund  vor,  an 

^)  Die  Verwendung  des  Chlorids  der  Triacetylgallussäure  für  die  Synthese 
der  Trigalloylglucose  ist  schon  vor  IY2  Jahren  beschrieben  worden  (B.  Fischer 
und  M.  Bergmann,  Sitzungsber.  d.  Akad.  d.  Wissensch.,  Berlin  1916,  570,  vgl. 
Chem.  Centralblatt  1916,  II,  132  und  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.51,  298  [1918]). 
(S.  487.) 

In  derselben  Weise  läßt  sich  natürlich  die  Pentagalloylglucose  darstellen. 
Durch  Kupplung  des  Triacetylgalloylchlorids  mit  a-  und  /!?-Glucose  entstehen 
zunächst  zwei  verschiedene  Penta-(triacetylgalloyl)-glucosen,  die  geradeso  wie 
die  entsprechenden  Carbomethoxykörper  bei  der  Verseifung  mit  Alkali  in  die 
gleiche  Galloylglucose  übergehen.  Wir  haben  nun  die  Beobachtung  gemacht, 
daß  die  Abspaltung  der  Acetylgruppen  auch  durch  Behandlung  mit  einer  wässerig- 
acetonischen  Lösung  von  Natrium-  oder  Kaliumacetat  bei  etwa  70°  erreicht  wer- 
den kann,  imd  daß  unter  diesen  Bedingungen  zwei  isomere  Pentagalloyl-glucosen 
entstehen,  über  die  bald  ausführliche  Mitteilung  erfolgen  wird. 

Die  Verseifung  mit  Alkaliacetat  dürfte  deshalb  bei  den  acylierten  Phenolen 
allgemein  dort  Vorteil  bieten,  wo  die  Produkte  gegen  freies  Alkali  oder  Ammoniak 
empfindUch  sind.  Sie  ist  in  einzelnen  Fällen  bei  aliphatischen  Bstem  schon  vor 
längerer  Zeit  von  B.  Seelig  (Joum.  f.  prakt.  Chem.  [2]  39,  166  [1889])  bei  hoher 
Temperatur  und  von  L.  Claisen  (Berichte  d.  d.  chem.  Gesellsch.  84,  123,  127 
[1891])  bei  niederer  Temperatur,  femer  bei  acetylierten  komplizierten  Phenolen 
von  A.  G.  Perkin  und  Briggs  (Journ.  of  the  Chem.  Soc.  81,  218  1902])  ange- 
wandt worden. 

Die  Ablösvmg  des  Acetyls  von  einer  Phenolgruppe  geht  überhaupt  ebenso 
leicht  von  statten  wie  die  Entfernung  der  Carbomethoxygruppe.  Infolgedessen 
können  die  Chloride  der  acetyHerten  Phenolcarbonsäuren  auch  allgemein  für  die 
Synthese  der  Depside  dienen.  Ich  habe  dariiber  noch  einige  andere  Versuche  durch 
Herrn  A.  Refik  Kadisade  anstellen  lassen,  bei  denen  die  Galloyl-/>-oxybenzoe- 
säure  und  die  Di-/>-oxybenzoesäure  bereitet  wurden.  Die  Operationen  gelangen 
ebenso  gut  wie  bei  den  Carbomethoxykörpern,  und  die  Acetylphenolcarbonsäuren 
haben  noch  den  Vorzug  der  bequemeren  Darstellimg.  Die  Beschreibung  der  Zwi- 
schenprodukte wird  später  erfolgen.  K.  Fischer. 

Fischer,  Depside.  28 
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dem  normalen  Verlauf  der  Kuppelung  zu  zweifeln.    Wir  nehmen  des- 
halb an,  daß  ihr  Produkt  die  Pentacetyl-^-digallussäure  ist  (II). 

C2H3O.O  C2H3O.O 

C2H30.(?-<7  >-C0~0.< 7~;-COOH         (II) 
C2H3O.Ö  C2H3O.6 

HO 

HO .  <7    > .  CO O  (III) 

HO  HO.<_">.COOH 

HO 

Wird  sie  aber  vorsichtig  mit  kaltem  verdünnten  Ammoniak  ver- 
seift, so  entsteht  nicht  die  erwartete  /)-Digallussäure,  sondern  wiederum 
die  früher  stets  erhaltene  w^/a- Verbindung  (III).  Hier  besteht  also 
ein  Widerspruch,  der  auf  eine  intramolekulare  Verschiebung  der  sub- 
stituierenden Gruppe  hindeutet. 

Um  darüber  größere  Klarheit  zu  erhalten,  schien  es  xms  richtig, 
die  Erscheinung  bei  einem  einfacheren  Beispiel  zu  verfolgen.  Wir 
haben  dafür  die  Benzoyl-gallussäure  gewählt. 

Aus  3,  5-Diacetyl-gallussäure  entsteht  durch  Benzoylchlorid  und 
Alkali  eine  gut  krystallisierende  Benzoyl-diacetyl-gallussäure  und  dar- 
aus durch  Abspaltung  der  Acetylgruppen  eine  Benzoyl-gallussäure. 
Diese  enthält  nun  ebenfalls  das  Benzoyl  nicht,  wie  zu  erwarten  war, 
in  /)«rÄ-Stellung,  sondern  in  w^^^-Stellung  zum  Carboxyl;  denn  sie 
wird  durch  Diazomethan  und  nachherige  totale  Verseif ung  in  3,  4-Di- 
methyläther-gallussäure  verwandelt. 

In  Einklang  damit  läßt  sich  die  w-Benzoyl-gallussäure  wieder 
acetylieren,  und  die  so  entstehende  Benzoyl-diacetyl-gallussäure  ist 
isomer  mit  der  Säure,  die  als  Ausgangsmaterial  diente. 

Offenbar  findet  also  von  der  einen  zur  anderen  Säure  eine  Ver- 
schiebung des  Benzoyls  statt,  und  diese  tritt  allem  Anscheine  nach 
ein  bei  der  teüweisen  Verseifung  der  ersten  Benzoyl-diacetyl-gallussäure. 
Dabei  ist  es  gleichgültig,  ob  diese  Reaktion  durch  Alkalien  oder  Am- 
moniak in  der  Kälte,  oder  durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure 
in  essigsaurer  Lösung  bewirkt  wird.  Beim  Methylester  der  Säure 
liegen  die  Verhältnisse  ebenso.  Aus  der  ursprünglichen  Benzoyl-diacetyl- 
gallussäure  entsteht  durch  Diazomethan  ein  Ester  vom  Schmelz- 
punkt 139°.  Werden  dann  die  zwei  Acetyle  abgespalten  und  der 
Benzoyl-gallussäureester  von  neuem  acetyliert,  so  resultiert  ein  isomerer 
Benzoyl  -  diacetyl  -  gallussäureester  vom  Schmelzpunkt  111°.    Derselbe 
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Ester  wird  auch  aus  der  Benzoyl-gallussäure  durch  Acetylierung  und 
Veresterung  erhalten. 

Endlich  haben  wir  noch  die  Benzoyl-gallussäure  aus  Carbonylo- 
gallussäure  durch  Einführung  von  Benzoyl  und  nachfolgende  Abspal- 
tung der  Carbonylgruppe  dargestellt  und  mit  dem  zuvor  beschriebenen 
Präparat  identifiziert. 

Alle  diese  Beobachtungen  stimmen  überein  mit  der  Annahme, 
daß  die  ursprüngliche  Benzoyl-diacetyl-gallussäure  Formel  IV  und  die 
daraus  entstehende  Benzoyl-gallussäure  Formel  V  hat: 

COOK  COOK 

(IV)  /'^  /*\  (V) 

CHg.CO.O-s^/'O.CO.CHg       "^     HO-v^y.O-CO.CeHä. 

O.CO.CeHs  OH 

Bei  der  Entfernung  der  beiden  Acetyle  würde  also  das  Benzoyl 
wandern. 

Unter  dieser  Voraussetzung  haben  wir  in  Tafel  I  (S.  436)  die  er- 
wähnten Körper  benannt  und  die  verschiedenen  Übergänge  durch 
Pfeile  dargestellt.  Tafel  II  (S.  347)  gibt  das  gleiche  für  die  Entstehung 
der  Digallussäure  aus  der  Diacetyl-gallussäure. 

Die  Bildung  der  Digallussäure  aus  Dicarbomethoxy -gallussäure  ist 
in  derselben  Art  zu  deuten. 

Um  die  angenommene  Verschiebung  des  Benzoyls  weiter  zu  prüfen, 
haben  wir  die  Protocatechusäure  in  den  Kreis  der  Untersuchung 
gezogen  und  das  gleiche  Resultat  erzielt.  Wie  schon  bekannt,  wird 
die  Dicarbomethoxy-protocatechusäure  durch  vorsichtige  Verseifung 
in  ein  Monocarbomethoxy-derivat  verwandelt,  und  dieses  ist  nach 
dem  Resultat  der  Methylierung  die  we^a-Verbindung^).  Auf  dieselbe 
Art  entsteht  aus  der  Diacetyl-protocatechusäure  das  w-Monoacetyl- 
derivat,  das  bisher  nur  auf  kompliziertem  Wege  erhalten  wurde  2). 
Bei  diesem  geht  die  Benzoylierung  ziemlich  glatt  vonstatten,  und 
durch  spätere  Abspaltung  des  Acetyls  entsteht  eine  Monobenzoyl- 
protocatechusäure,  die  wieder  das  Benzoyl  in  we/a-Stellung  enthält; 
denn  durch  Methylierung  und  spätere  Verseif  ung  wird  sie  in  Isovanillin - 
säure  (/)-Methyläther-protocatechusäure)  verwandelt. 

Die  gleichen  Erscheinungen  zeigten  sich  bei  dem  Ester  der 
/)-Benzoyl-w-acetyl-protocatechusäure.  Bei  vorsichtiger  Verseif  ung  mit 
Ammoniak  verliert  er  nur  das  Acetyl,  und  der  hierbei  entstehende 

1)  B.Fischer  und  K.  Freude  nberg,  IviebigsAnnal.  d.  Chem.  384,  236  [1911] 
{5.  136.) 

2)  Ciamician  und  Silber,  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  »5,  1477  [1892]. 

28* 
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^  ^  Benzoylprotocatechiisäure- 

§  «^  ester    enthält    wieder    das 

^  Benzoyl    in    w^^a-Stellung; 

i  8j  denn  er  wird  durch  Methy- 

lierung     und    spätere   Ver- 
*«ö  /  \      "i-^  seifung     ebenfalls    in    Iso- 

/  §5.        fö  vanillinsäure       verwandelt, 

und  außerdem   gibt  er  bei 

4  .     ^     der     Reacetylierung     einen 

|^%  i^  "b    j^     vom  Ausgangsmaterial  ver- 

^1\^^   I     schiedenen      Benzoylacetyl- 


!b 


•^  ^    \     protocatechusäureester. 


_    i.         In  Tafel  III  (S.  437)  sind 
5^:^    Ä     diese     Beobachtungen     zu- 


\  §    4*    sammengestellt. 


^  §^    I         Die  Wanderung   des  aro- 

•^       ^     matischen  Acyls  von   einer 

'*^"*    Phenolgruppe    zur    anderen 

ist  also  offenbar  eine  allge- 

§  T^         "^  meinere     Erscheinung;     es 

'  ^ ""       ' '  dürfte  sich  lohnen,  sie  nicht 

1  ^     /  «1  ^  y^^  allein  bei  einer  größeren  Zahl 

^        ^  von       Phenolcarbonsäuren, 

sondern   auch    bei   anderen 
Phenolderivaten  und  bei  den 

dreiwertigen  asymme- 
trischen Phenolen  selbst, 
z.  B.  dem  Pyrogallol,  zu 
prüfen.  Dadurch  wird  sich 
wohl  entscheiden  lassen,  ob 
sie,  wie  wahrscheinlich,  von 
der  or/Äo-Stelltmg  der  Phe- 
nolgruppen zueinander  ab- 
hängig ist,  und  ob  sie  durch 
das  Carboxyl  wesentlich  be- 
einflußt wird.  Wir  halten  es 
ferner  für  möglich,  daß  sie 
bei  den  aliphatischen  Oxy- 
säuren  oder  den  mehrwer- 
tigen Alkoholen  wiederkehrt, 
und  verweisen  zunächst  auf 
die    merkwürdigen,     bisher 
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Tafel  II. 


PlBntacefi^h7nrdfßa//ussäure 


Tnaceti/fffa//ussäi/re 

T 
3,  s  -D/aeeft/fga/tLOsäure 

\ 

f-fTnacetiz/^fafhi//)  -3,5-cf/acetj//- 
ga//t/ssäf'i/re  atfer 
Pentacetj^/'prcftgaffussai/re 


1 


m  -  D/ga/^ussätirB 


3,5'Diacefyf'^m&thgJMen' 


Pßrftacery/-7n'd/ga//as- 
saure  -metht/Zeffer 


Pentacet^/'-p,-ä/ßaf/us- 
sofi/remet^g/ss/er 


7rL-Oig(ff/i*fs«rt/re- 
mef/f^/esfer 


PeffUnnefhy/äther  -m,  -cf/ga/Zus" 
söt/re-Tnef^^/esfer 


ga//ussSttr9 


Tafel  III. 


Dfacetj^/protocatechusäure 
3'Acetulprvrpcatechusaure 

i 

h3adetuhi 


^  ~Benzwfh3ticeti//''protocatechu' 
säure 


3-Benzoi^h¥'acefj//-prvto- 
catechusayrs'metfijflesfsr 


rrtfi 

\ 


S-Acetyl-^^efhjf/äfher^ 

protocatschusäure" 

am        ^  ,       ^  mBthu/esfer 

^'BenzffifPs-acefjfhprüto- 

oatBchusäure-methy/ester 

3'Bamoy/'pritocatS!u^ — d-Benzoif/profO'        Jsoyam'Uinsäure 
säurB  catedwsäure'mefhy/esfer 

S^Benzojfi-  ¥-lnefl^iäther'  ¥-ßemqy/-3-mefhif/äfher' 

ffrütpcatechusäure'metßiyts^er  protocatwhusäure'-met/ft//estar 

Jsot^fifmnsäure  kbfitWnsäure 


nicht  erklärten  Erscheinungen   bei  den  Benzoylderivaten  des  Dulcits 
und  seiner  Acetonverbindungen^). 

Der  Vorgang  kann  vorläufig  nicht  als  einfache  intramolekulare 
Umlagerung  bezeichnet  werden,  da  er  in  unmittelbarem  Zusammen- 
hang mit  der  Entfernung  eines  anderen  Acyls  (des  Acetyls  oder  Car- 
bomethoxyls)  steht.    Es  ist  aber  nicht  allein  möglich,  sondern  sogar 


1)  B.  Fischer,   Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.   48,  271  [1915].  E.  Fischer 
und  M.  Bergmann,  ebenda  4».  290  [1916]. 
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wahrscheinlich,  daß  er  in  zwei  Phasen  stattfindet:  Erst  Entfernung 
des  leichteren  Acyls  und  dann  Umlagerung  der  zunächst  gebildeten 
/>-Monoacylverbindung  in  das  w-Derivat^). 

Will  man  in  der  Aufstellung  von  Hypothesen  noch  weiter  gehen, 
so  könnte  man  auch  ein  Zwischenprodukt  annehmen,  das  im  Falle  der 
Protocatechusäure  etwa  folgende  Struktur^)  haben  würde: 

HOOC./    -O^    /OH 

Durch  Aufspaltung  des  sauerstoffhaltigen  Ringes  könnte  daraus 
leicht  w-Benzoyl-protocatechusäure  entstehen. 

Jedenfalls  läßt  sich  sagen,  daß  in  den  bisher  untersuchten  Fällen 
für  die  aromatischen  Acyle  ein  Gefälle  von  der  />«ra-Stellung  nach  der 
w^^a-Stellung  zum  Carboxyl  besteht. 

Diese  Beobachtung  scheint  uns  neu  zu  sein.  Allerdings  weiß  man 
längst,  daß  die  0-Acylderivate  des  Acetessigesters  in  C-Derivate  um- 
gewandelt werden  können.  Noch  leichter  findet  die  Wanderung  des 
Acyls  bei  den  Derivaten  des  o-Aminophenols  statt.  So  verwandelt 
sich  das  0-Benzoyl-o-nitrophenol  bei  der  Reduktion  in  A^-Benzoyl- 
aminophenol^]^  und  das  bei  niedriger  Temperatur  darstellbare  0-Carbo- 
äthoxy-o-aminophenol  (VII)  geht  nach  Ransom*)  so  leicht  in  A^-Carbo- 
äthoxy-o-aminophenol  (VIII)  über,  daß  er  zur  Erklärung  des  Vor- 
gangs die  Formel  IX  in  Betracht  zog: 


^)  Vgl.  Auwers  und  Eisenlohr,  Uebigs  Annal.  d.  Chem.  36»,  209  [1909] : 
Partielle  Verseifung  gemischter  Acylverbindungen,  die  Acyl  an  Sauerstoff  und 
Stickstoff  enthalten;  z.  B.  0-Benzoyl-N-acetyl-o-aminokresol. 

2)  Die  Formel  stellt  den  Doppelester  der  Orthobenzoesäure  CeH5.C(OH)3 
mit  einem  Brenzcatechinderivat  dar.  Derartige  Körper  sind  allerdings  bisher 
ebensowenig     bekannt    wie    die    gewöhnlichen    Dialkylester     der    Orthosäuren 

OH 
R.C^-OR'.      Denn  die  Existenz  der  von  Hab  ermann   und   Brezina    (Journ. 

f.  prak.  Chem.  [2]  80,  349  [1909])  angenommenen  Verbindung  des  Äthylacetats 
mit  Alkohol  CjHgOj .  CjHg  -f-  CjHgO ,  die  man  dahin  rechnen  könnte,  scheint 
mir  noch  recht  unsicher  zu  sein,  da  das  Präparat  durch  Destillation  ge- 
wonnen wird  und  seine  Dampfdichte  einem  Gemisch  von  Ester  und  Alkohol 
entspricht. 

Ob  die  Fähigkeit  einzelner  Est^r,  mit  Alkohol  zu  krystalUsieren,  durch  die 
Bildung  von  solchen  Dialkylestern  bedingt  ist,  läßt  sich  vorläufig  nicht  entscheiden. 
Es  würde  sich  lohnen,  diese  Frage  mit  den  Methoden  der  physikalisdien  Chemie 
zu  studieren.  E.  Fischer. 

3)  W.  Böttcher,  Berichte  d.  d.  chem.  Gesellsch.   H,  629  [1883]. 

*)  Berichte  d.  d.  chem.  Gesellsch.  31,  1055  [1898]  und  33,  199  [1900];  vgl. 
auch  Einhorn  und  Pf  yl,  Liebigs  Annal.  d.  Chem.  311,  34  [1900]. 
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(VII)  2  2    o  ^      iWlll) 

•O—x   /OH 

Letztere  entspricht  der  Formel,  die  zuvor  für  das  hypothetische 
Zwischenprodukt  bei  der  Bildung  der  w-Benzoylprotocatechusäure 
angeführt  wurde. 

Ähnliche  Wanderungen  des  Acyls  vom  Sauerstoff  zum  Stickstoff 
oder  auch  umgekehrt  sind  von  Auwers^)  und  seinen  Schülern  bei  den 
Derivaten  des  o-Oxybenzylamins,  des  o-Oxybenzylhydrazins,  der 
Phenylhydrazone  von  o-Oxyaldehyden  und  o-Oxybenzylketonen,  von 
Salicylamid^)  uSw.  in  großer  Zahl  eingehend  studiert  worden.  Auch 
bei  den  aliphatischen  Aminoalkoholen  und  Aminoketonen  ist  die  Ver- 
schiebung des  Acyls  von  Sauerstoff  zu  Stickstoff  und  umgekehrt  von 
S.  Gabriel^)  systematisch  und  in  Zusammenhang  mit  der  Bildung 
heterocyclischer  Ringe  (Oxazol,  Oxazolin,  Pentoxazol)  untersucht  worden. 

In  allen  diesen  Fällen  handelt  es  sich  um  die  Verschiebung  des 
Acyls  vom  Sauerstoff  zum  Kohlenstoff  oder  zum  Stickstoff  und  um- 
gekehrt. Auch  ein  Beispiel  für  die  Wanderung  von  Stickstoff  zu  Stick- 
stoff ist  schon  1893  von  O.  Widman*)  bei  dem  Acetylderivat  des 
o-Aminobenzylanilins  beobachtet  worden. 

Im  Gegensatz  dazu  stehen  bei  den  von  uns  studierten  Vorgängen 
zwei  Phenolgruppen  in  Wettbewerb,  die  sich  nur  in  der  Stellung  zum 
Carboxyl  unterscheiden.  Wir  haben  deshalb  den  Eindruck,  daß  diese 
Wanderung  des  Acyls  bisher  ohne  direkte  Analogie  ist  und  ein  neues 
großes  Kapitel  intramolekularer  Umlagerung  zu  werden  verspricht. 

Im  einzelnen  müssen  wir  noch  darauf  hinweisen,  daß  die  jetzigen 
Erfahrungen  eine  neue  Formulierung  der  früher  beschriebenen  Di- 
protocatechusäure^)  nötig  machen.    Sehr  wahrscheinlich  ist  sie  nicht, 

1)  Liebigs  Annal.  d.  Chem.  S3t,  159  [1901];  359,  336;  360.  1;  364,.  147 
[1908] :  365,  278  [1909] ;  369,  209  [1909] ;  Berichte  d.  d.  chem.  Gesellsch.  3T,  2249, 
3903,  3905,  3929  [1904] ;  38,  3256  [1905] ;  40,  3506  [1907] ;  41,  403,  415  [1908] ; 
41,  1297  [1914];  vgl.  auch  Paal  und  Bodewig,  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch. 
»5,  2961  [1892];  Willstätter  und  Veraguth,  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch. 
40,  1432  [1907]. 

2)  Titherley  und  Mitarbeiter,  Journ.  of  the  Chem.  Soc.  8T,  1207  [1905]; 
89,  1318  [1906];  91.  1419  [1907];  95,908  [1909];  9T,  200  [1910] ;  99,866  [1911]; 
Proceedings  of  the  Chem.  Soc.  «I,  288  [1905]. 

3)  Berichte  d.  d.  chem.  Gesellsch.  %%,  2222  [1889];  «3.  2497  [1890];  »4.  3213 
[1891];  3».  967  [1899];  Liebgs  Annal.  d.  Chem.  409,  305  [1915]. 

4)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  [2]  41,  343  [1893]. 

6)  E.  Fischerund  K.  Frc  udenln  rg,  Uebigs  Annal.  d.  Chem.  3H4,  226  [191 1 ,. 
(5.  130.) 
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wie  damals  aus  der  Synthese  geschlossen  wurde,  eine  /)-Verbindung, 
sondern  ebenfalls  ein  w^to-Derivat  von  folgender  Struktur: 

^0•^^•CO.O•:^^.COOH 

Derivate  der  Gallussäure. 

Triacetyl-gallussäure. 

Ihre  Darstellung  ist  wiederholt  beschrieben  worden^).  Zur  Berei- 
tung größerer  Mengen  haben  wir  das  folgende  Verfahren  als  zweck- 
mäßig erprobt. 

500  g  käufliche,  krystallisierte  Gallussäure  werden  mit  27^  kg 
Essigsäureanhydrid  Übergossen  und  unter  häufigem  Umschütteln  all- 
mählich mit  50  g  wasserfreiem,  gekörntem  Zinkchlorid  versetzt.  Unter 
Selbsterwärmung  entsteht  bald  eine  klare,  etwas  braun  gefärbte  Lösung, 
die  man  noch  zwei  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erhitzt  und  nach  dem 
Abkühlen  in  etwa  10  1  kaltes  Wasser  einträgt.  Das  abgeschiedene  dicke 
öl  beginnt  nach  kurzer  Zeit  zu  erstarren.  Nach  12  Stunden  wird  ab- 
gesaugt und  mit  kaltem  Wasser  gewaschen.  Das  Rohprodukt  enthält 
Verunreinigungen,  die  von  Bicarbonat  nicht  gelöst  werden*).  Man 
übergießt  deshalb  die  zerkleinerte  Masse  mit  2 — ^3  1  Wasser  und  gibt 
so  lange  konzentrierte  Kaliumbicarbonatlösung  zu,  bis  keine  Kohlen- 
säureentwicklung mehr  zu  bemerken  ist.  Die  filtrierte,  kaum  gefärbte 
Lösung  wird  sofort  mit  verdünnter  Salzsäure  versetzt,  wobei  die  Tri- 
acetyl-gallussäure krystallinisch  ausfällt.  Nach  dem  Absaugen,  Waschen 
mit  kaltem  Wasser  und  Trocknen  unter  stark  vermindertem  Druck 
über  Phosphorpentoxyd  bildet  sie  ein  farbloses,  lockeres  Pulver  und  ist, 
wie  die  folgende  Analyse  zeigt,  schon  rein.  Ausbeute  etwa  600  g  oder 
76%  der  Theorie. 

1)  Vgl.  besonders  M.  P.  Sisley,  Bull,  de  la  Soc.  Chim.  de  France  [3]  11, 
562ff.  [1894]  und  A.  Reychler,  BuU.  de  la  Soc.  Chim.  Belgique  Äl.  428  [1907]; 
Chem.  Centralblatt  1908,  I,  1042. 

2)  Wenn  bei  der  Acetylierung  viel  mehr  Chlorzink,  als  angegeben,  verwendet 
wird,  so  können  aus  dem  in  Bicarbonat  unlöslichen  Anteil  beträchtliche  Mengen 
einer  Substanz  gewonnen  werden,  die  wir  für  das  Anhydrid  der  Triacetyl- 
gallussäure  halten.  Um  sie  zu  isolieren,  haben  wir  den  Rückstand  von  der 
Bicarbonatbehandlung  nach  dem  Trocknen  mehrmals  mit  trockenem  Äther  aus- 
gekocht und  die  nach  starkem  Eindampfen  des  Äthers  ausgeschiedenen  Krystalle 
aus  einem  Gemisch  von  trockenem  Aceton  mit  Petroläther  umkrystallisiert. 

0,2231  gSbst.  (bei  100°  unter  0,2  mm  getrocknet):  0,4430  gCO^,  0,0731  gHjO. 

CjjjHjjOis  (574.18).      Ber.  C  54,35,  H  3,86. 

Das  Anhydrid  schmilzt  bei  175 — 176°  (korr.),  also  nur  wenig  höher  als  die 
Triacetyl-gallussäure  selbst. 
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0,1513g  Sbst.  (bei  76°  und  15mm  über  Phosphorpentoxyd  getrocknet): 
0,2919  g  COg,  0,0557  g  H^O.  ~  2.0133  g  getrocknete  Sbst.  verbrauchten  nach 
alkalischer  Verseifung  zur  Neutralisation  der  abdestillierten  Essigsäure  20,25  ccm 
n-Natronlauge. 

CijHijOg  (296,10).      Ber.  C  52,68,  H  4,08,  Acetyl  43,59. 

Gef.   „  52,62,    „  4,12,       „       43,27. 

,  Den  Schmelzpunkt  der  Triacetyl-gallussäure  fanden  wir  in  Über- 
einstimmung mit  Reychler^)  bei  171 — 172°*  (korr.).  Die  Säure  löst 
sich  leicht  in  Chloroform,  etwas  schwerer  in  Essigäther,  Aceton,  Al- 
kohol und  Eisessig,  recht  schwer  in  Benzol  und  Tetrachlorkohlenstoff 
imd  so  gut  wie  gar  nicht  in  Petroläther.  Von  heißem  Wasser  wird 
sie  in  erheblicher  Menge  aufgenommen  und  fällt  beim  Abkühlen  der 
nicht  zu  verdünnteji  Lösung  zum  größten  Teil  in  flächenreichen  Pris- 
men oder  derberen  Formen  wieder  aus.  Beim  Kochen  der  wässerigen 
Lösung  wird  sie  langsam  verseift  und  schließlich  vollständig  zu  Gallus- 
säure abgebaut.  Läßt  man  die  mit  Wasser  oder  Tetrachlorkohlen- 
stoff versetzte  Acetonlösung  der  Säure  langsam  verdunsten,  so  erhält 
man  oft  gut  ausgebildete,  große  Platten.  Sie  enthalten  Krystallwasser, 
das  schon  an  der  Luft  unter  starker  Verwitterung  teilweise  weggeht. 
Auf  die  Neigung,  sich  mit  Wasser  und  anderen  Lösungsmitteln  zu 
verbinden,  ist  es  auch  wohl  zurückzuführen,  daß  die  wasserfreie  Säure 
beim  Übergießen  mit  wenig  Alkohol,  feuchtem  Essigäther  oder  Aceton 
vorübergehend  in  Lösung  geht,  um  gleich  wieder  in  hübschen  Krystallen 
auszufallen. 

Von  den  Salzen  der  Triacetylgallussäure  ist  das  schwer  lösliche 
Silbersalz  erwähnenswert.  Wir  haben  es  durch  Umsetzung  des  Kalium- 
salzes mit  salpetersaurem  Silber  als  farblosen,  amorphen  Niederschlag 
erhalten,  der  sich  in  Berührung  mit  der  silberhaltigen  Mutterlauge 
bald  dunkel  färbt.  Die  Umsetzung  des  Silbersalzes  mit  Acetobrom- 
glucose  zum  Heptacetylderivat  einer  Glucosido-gallussäure  wird  später 
geschildert  werden.  Das  Kupfersalz  erhält  man  in  gut  ausgebildeten, 
grünlichblauen,  mikroskopischen,  flächenreichen  Krystallen,  wenn  die 
Lösung  der  Säure  in  der  hundertfax^hen  Menge  warmem  Wasser  mit 
einer  warmen  Lösung  von  Kupferacetat  versetzt  wird.  Das  luft- 
trockene Salz  enthält  Krystallwasser.  Zwei  Bestimmungen  ergaben 
bei  100°  und  11  mm  einen  Gewichtsverlust  von  4,51%  und  4,37%. 
Beim  Trocknen  schlägt  die  grünblaue  Farbe  in  dunkelblau  um. 

0,1524  g  getr.  Sbst. :  0,2660  g  COg ,  0,0483  g  Kfi .  —  0, 1988  g  Sbst. :  0,0241  g 
CuO.  —  0,1964g  Sbst.:  0,0235g  CuO. 

(CigHiiOgJaCu .      Ber.  C  47.72.  H  3,39,  Cu  9,73. 

Cef.   „  47.60,    „   3,55,    „    9,69.  9,56. 

* 
1)  S.  a.  a.  O. 
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Auf  analoge  Weise  entsteht  eine  ebenfalls  hübsch  krystallisierende 
Quecksilberverbindung . 

Die  Triacetyl-gallussäure  wird  ebenso  leicht  verseift  wie  die  Car- 
bomethox5rverbindung,  durch  Alkalien  schon  in  der  Kälte.  Je  nach 
der  Menge  des  Alkalis  entstehen  dabei  acetylärmere  Produkte  oder 
freie  Gallussäure.  Ähnlich  wirkt  Ammoniak.  In  der  Wärme  genügt 
eine  verhältnismäßig  kleine  Menge  von  Alkali  zur  voUständigenVerseifung. 

Als  z.  B.  5  g  Triacetyl-gallussäure  in  40  ccm  ^^/g-Natronlauge 
(1,2  Mol.)  gelöst  und  die  Flüssigkeit  eine  halbe  Stunde  auf  95°  erhitzt 
wurde,  reagierte  sie  stark  sauer  und  schied  nach  dem  Übersättigen 
mit  Salzsäure  und  guter  Kühlung  eine  große  Menge  Gallussäure  ab, 
die  durch  die  Bestimmung  des  Krystallwassers  und  die  Elementaranalyse 
identifiziert  wurde.    Ihre  Menge  betrug  mehr  als  70%  der  Theorie. 

Auch  Natriumacetat  bewirkt  in  der  Wärme  rasch  Verseifung. 

Als  10  g  Triacetyl-gallussäure  mit  50  ccm  Wasser  und  20  g  krystal- 
lisiertem,  kry stallwasserhaltigem  Natriumacetat  eine  halbe  Stunde  auf 
95°  erhitzt  waren,  fiel  auch  beim  Ansäuern  und  Abkühlen  reine  Gallus- 
säure aus  (75%  der  Theorie).  Auch  bei  70°  findet  der  gleiche  Vorgang 
statt,  nur  muß  man  dann  länger  erwärmen. 

Diese  leichte  Verseifbarkeit  ist  nicht  auf  die  Acetylgallussäure 
beschränkt,  sondern  wiederholt  sich  bei  den  Estern  der  Säure  und 
ebenso  mit  kleinen  Abstufungen  bei  den  Acetylderivaten  der  übrigen 
Phenolcarbonsäuren. 

Darstellung  derTriacetyl-gallussäurenach  derPyridin- 
methode:  Die  völlige  Acetylierung  der  Gallussäure  gelingt  auch 
leicht  mit  Pyridin  und  Essigsäureanhydrid. 

Übergießt  man  z.  B.  25  g  getrocknete  Gallussäure  mit  60  g  Essig- 
säureanhydrid und  fügt  langsam  unter  Kühlung  50  g  trockenes  Pyridin 
zu,  so  entsteht  eine  klare  Lösung,  die  über  Nacht  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur aufbewahrt  wird.  Man  gießt  dann  in  stark  verdünnte  kalte 
Schwefelsäure.  Das  ausgeschiedene  öl  erstarrt  bald.  Es  wird  zweck- 
mäßig mit  Kaliumbicarbonat  behandelt,  wobei  geringe  Mengen  braun 
gefärbter  Produkte  ungelöst  bleiben.  Beim  Ansäuern  fällt  dann  die 
Triacetylgallussäure  aus  und  ist  schon  recht  rein.  Die  Ausbeute  be- 
trug 86%  der  Theorie.  Im  übrigen  aber  hat  das  Verfahren  keinen  Vor- 
zug vor  der  zuerst  beschriebenen  bequemeren  Methode. 

Chlorid  der  Triacetyl-gallussäure^). 
500  g  wasserfreie  Triacetylgallussäure  wurden  mit  500  ccm  Tetra- 
chlorkohlenstoff und  400  g  rasch  gepulvertem  Phosphorpentachlorid 

^)  Schon  beschrieben  von  E.Fischer  und  M.  Bergmann  (Sitzungsber.  d. 
Akad.  d.  Wissenschaften.  Berhn  1911»,  vS.  570).  Vgl.  auch  Chem.  Centralblatt  i9H, 
II,  132  und  Berichte  d,  d,  chem.  Gesellsch.  51.  298  [1918].    (S.  487.) 
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versetzt,  gut  durchgeschüttelt  und  schließlich  auf  dem  WaSserbad 
gelinde  erwärmt,  bis  die  Salzsäureentwicklung  beendet  und  eine  klare 
schwach  braune  Lösung  entstanden  war,  die  sich  vom  unverbrauchten, 
überschüssigen  Pentachlorid  leicht  abgießen  ließ  und  in  Kältemischung 
zu  einem  dicken  Brei  hübscher  Prismen  erstarrte.  Sie  wurden  nach 
Zugabe  von  Petroläther  abgesaugt,  scharf  gepreßt  und  erst  aus  1  1, 
dann  aus  600  ccm  Kohlenstofftetrachlorid  umkrystallisiert  und  jedes- 
mal nach  einigem  Stehen  in  Kältemischung  abgesaugt.  Das  Chlorid 
war  schließlich  rein  weiß.  Ausbeute  an  ganz  reiner  Substanz  etwa 
475  g  oder  fast  90%  der  Theorie. 

0,2614  g  Sbst.:  0,1174  g  AgCl. 

C13H11O7CI  (314,5).     Ber.  Cl  11,27. 

Gef.  Cl  11,11. 

« 

Farblose  Prismen,  die  im  Capillarrohr  nach  vorhergehendem  Sin- 
tern bei  106 — 107°  (korr.),  schmelzen.  Löst  sich  leicht  in  kaltem  Chloro- 
form und  warmem  Benzol,  etwas  schwerer  in  warmem  Äther  und  ziem- 
lich schwer  in  Petroläther. 

3,5-Diacetyl-gallussäure. 

Sie  entsteht  ähnlich  der  Dicarbomethoxy-gallussäure^)  bei  Ein- 
wirkung von  1  Mol.  Natronlauge  auf  das  Alkalisalz  der  Triacetyl-gallus- 
säure  bei  niederer  Temperatur.  Natürlich  verläuft  die  Verseifung 
nicht  ganz  einheitlich,  sondern  geht  teilweise  auch  über  die  Diacetyl- 
verbindung  hinaus.  In  der  Tat  konnten  wir  neben  Gallussäure  aus 
den  Mutterlaugen  einmal  auch  eine  Monoacetyl-gallussäure  vom  Schmelz- 
punkt 225°  (unter  Zersetzung)  isolieren.  Wir  verzichten  aber  auf  die 
nähere  Beschreibung  ihrer  Darstellung  und  Reinigung,  da  die  Bedingun- 
gen derselben  nicht  genügend  durchgearbeitet  sind  2). 

250  g  wasserfreie  Triacetylgallussäure  oder  eine  entsprechende 
Menge  Hydrat  werden  mit  400  ccm  Wasser  Übergossen  und  durch  all- 
mählichen Zusatz  der  eben  nötigen  Menge  von  konzentriertem,  wässe- 
rigem Kaliumbicarbonat  in  Lösung  gebracht.   Zu  der  mit  Eis-Kochsalz- 

1)  E.  Fischer,  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  41,  2885  [1908];  E.  Fischer 
und  K.  Freudenberg,  Liebigs  Annal.  d.  Chem.  384,  240  (1911]. 

2)  Die  Monoacetylgallussäure  löst  sich  leicht  in  Methyl-  und  Äthylalkohol, 
wenig  schwerer  in  Bssigäther  und  Aceton;  ferner  leicht  in  heißem  Wasser  und 
krystallisiert  aus  der  nicht  zu  verdünnten  I^osung  beim  Abkühlen  in  lanzettförmigen 
Nadeln.    Die  wässerige  Lösimg  wird  durch  Hsenchlorid  tief  blaugrün  gefärbt. 

0,1932  g  Sbst.  (bei  100°  und  11  mm  getrocknet) :  0.3613  g  COg,  0.0662  g  HgO. 
-  0.2370g  Sbst.:  0,4421g  CO«,  0,0877g  HgO. 

CjHgOg  (212,6).      Ber.  C  50,93,  H  3,80. 

Gef.   „  51,00,  50,87,    „   3,83,  4,14. 
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Mischung  gekühlten  Flüssigkeit  tropft  man  nun  unter  Durchleiten  von 
Wasserstoff  und  starkem  Rühren  im  Laufe  von  ^4  Stunden  530  ccm 
gekühlte  2 n-Natronlauge  (IV4  Mol.).  Die  Farbe  der  Lösung  bleibt, 
wenn  die  Luft  völlig  abgeschlossen  ist,  bis  zuletzt  schwach  grau.  Man 
bewahrt  noch  72  Stunde  bei  Zimmertemperatur  auf  und  versetzt  dann 
die  kaum  mehr  alkalische  Flüssigkeit  mit  500  ccm  5  n-Salzsäure.  Dabei 
entsteht  eine  milchige  Fällung,  die  beim  Reiben  mit  dem  Glasstab 
bald  krystallinisch  erstarrt.  Nach  mehrstündigem  Stehen  im  Eisschrank 
wird  sie  abgesaugt  und  mit  etwas  kaltem  Wasser  gewaschen.  Ausbeute 
an  lufttrockener,  farbloser  Substanz  etwa  200  g.  Sie  besteht  in  der 
Hauptsache  aus  einem  Gemisch  von  Diacetylgallussäure  mit  unver- 
ändertem Ausgangsmaterial.  Um  letzteres  zu  entfernen,  übergießt  man 
mit  500  ccm  Chloroform,  läßt  einige  Stunden  unter  öfterem  Um- 
schütteln stehen  und  saugt  die  ungelöste  Diacetylgallussäure  ab.  Zur 
völligen  Reinigung  wird  ein-  bis  zweimal  in  90  ccm  warmem  Methyl- 
alkohol gelöst  und  nach  Kühlung  mit  260  ccm  kaltem  Wasser  versetzt. 
Beim  Reiben  erfolgt  rasch  Krystallisation  derber,  spießiger  Krystalle, 
die  meist  miteinander  verwachsen  sind.  Nach  mehrstündigem  Stehen 
bei  0°  wird  abgesaugt.  Ausbeute  an  ganz  reiner,  lufttrockner  Substanz 
etwa  100  g  oder  43%  der  Theorie. 

Die  lufttrockne  Diacetyl-gallussäure  enthält  1  Mol.  Wasser,  das  bei 
76°  unter  15  mm  Druck  rasch  entweicht. 

0,2203  g  Sbst.  verloren  0,0151  g.  —  0,2001  g  Sbst.  verloren  0,0133  g. 
CnHio07  +  HgO  (272,10).     Ber.  Hfi  6,62.     Gef.  HjO  6,85,  6,65. 

0,1563g  getr.  Sbst.:  0,2991g  COg,  0,0554g  HgO.  —  0,1868g  getr.  Sbst. 
(anderes  Präparat):  0,3574g  COg,  0,0689g  HgO. 

C11H10O7  (254,08).     Ber.  C  51,95,  H  3.97. 

Gef.   „  52,19,  52,18,    „   3.97,  4,13. 

Für  die  Bestimmung  der  Acetylgruppen  wurden  1,056  g  der  luft- 
trocknen Säure  mit  20  ccm  n-Natronlauge  eine  Stunde  bei  20°  im  Wasser- 
stoffstrom aufbewahrt,  dann  überschüssige  Phosphorsäure  zugegeben 
und  die  Lösung  aus  einem  Ölbad  bis  fast  zur  Trockne  abdestilliert. 
Diese  Operation  wurde  noch  zwei-  bis  dreimal  nach  Zugabe  von  20  ccm 
Wasser  wiederholt.  Das  stark  saure  Destülat  wurde  unter  Anwendung 
von  Phenolphthalein  mit  ^iQ-Natronlauge  titriert.  Verbraucht  wurden 
77,5  ccm  Lauge,  während  sich  für  zwei  Acetylgruppen  77,62  ccm  be- 
rechnen. 

Die  Diacetyl-gallussäure  schmilzt  im  Capillarrohr  nach  geringem 
Sintern  bei  174 — 175°  (korr.),  also  fast  bei  der  gleichen  Temperatur 
wie  die  Triacetyl-gallussäure.  Ein  Gemisch  beider  Substanzen  schmilzt 
aber  viel  niedriger.  Sie  gibt  ebenso  wie  die  Triacetylverbindung  in 
alkoholischer  Lösung  mit  Eisenchlorid  keine  charakteristische  Färbung 
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und  mit  Cyankalitunlösung  nicht  sofort,  sondern  erst  allmählich  Rot- 
färbung. 

Sie  löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aceton,  wenig  schwerer 
in  Essigäther,  dagegen  nur  wenig  in  heißem  Benzol.  In  heißem  Wasser 
ist  sie  leicht  löslich  und  krystallisiert  beim  Erkalten  der  konzentrierten 
lyösung  bald  zum  größten  Teil  wieder  in  blattähnlichen  oder  derberen, 
nicht  gut  ausgebildeten  Formen. 

Schon  M.  P.  Sisley^)  hat  angegeben,  eine  Diacetyl-gallussäure 
vom  Schmelzpunkt  162°  aus  der  Triacetylverbindung  durch  bloßes 
Kochen  der  wässerigen  Lösung  erhalten  zu  haben.  Die  Einheitlichkeit 
seines  Präparats  ist  aber  von  M.  Nierenstein  wiederholt*)  bestritten 
worden.  Nierenstein  selbst  will  die  Diacetyl-gallussäure  dargestellt 
haben  durch  Behandlung  der  Triacetyl-gallussäure  mit  3  Molekülen 
alkoholischer  Ammoniaklösung.  Soweit  seine  knappen  Angaben  ein 
Urteil  zulassen,  ist  seine  Säure,  die  mit  Eisenchlorid  eine  starke,  dunkel- 
grüne Färbung  gab,  verschieden  von  unserem  Präparat. 

Verwandlung   der    3,r)-Diacetyl-gallussäure    in    4-Methyl- 
äther-3,5-diacetyl-gallussäuremethylester. 

Eine  Lösung  von  10  g  Diacetyl-gallussäure  in  50  ccm  trockenem 
Aceton  wurde  durch  Kältemischung  gekühlt  und  dann  langsam  mit 
einem  Überschuß  einer  ätherischen  Diazomethanlösung  versetzt.  Nach- 
dem das  Gemisch  noch  eine  Stunde  bei  20  °  aufbewahrt  war,  wurde  un- 
ter vermindertem  Druck  verdampft.  Der  kaum  gefärbte  sirupöse 
Rückstand  erstarrte  rasch  zu  einer  harten,  krystallinischen  Masse. 
Sie  wurde  in  50  ccm  Methylalkohol  gelöst,  durch  Zugabe  der  gleichen 
Wassermenge  wieder  abgeschieden  und  nach  einigem  Stehen  in  Eis 
abgesaugt.  Ausbeute  an  dem  schon  ziemlich  reinen  Produkt  10  g  ent- 
sprechend 90%  der  Theorie.  Schließlich  wurde  in  der  doppelten  Menge 
Essigäther  gelöst,  durch  Zusatz  von  Petroläther  wieder  abgeschieden 
und  so  ohne  nennenswerten  Verlust  ein  analysenreines  Präparat  er- 
halten. 

0,1992  g  lufttr.  Sbst.:  0,4036  g  COg,  0,0889  g  HgO. 

C13H14O7  (282,11).      Ber.  C  55,30.  H  5,00. 

(ief.    „  55.26.    ..   4.99. 

Der  Ester  büdet  mikroskopische,  langgestreckte  Tafeln  oder  Pris- 
men, die  nach  geringem  Sintern  bei  68 — 69°  schmelzen.  Er  löst  sich 
leicht  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln,  auch  ziemlich  leicht 


1)  Bull,  de  la  Soc.  Chim.  de  France  [3]   11.  562ff.  [1894]. 

2)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  40.  917  Anm.  [1907];  ebenda  43,  1689  Anm. 
[1910]. 
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in  kaltem  Alkohol,  dagegen  recht  schwer  in  kaltem  Wasser  und  in 
kaltem  Petroläther. 

Verseifung  zu  4-Methyläther-gallussäure:  Um  eine  gute 
Ausbeute  zu  erhalten,  ist  es  hier  ebenso  wie  bei  der  entsprechenden 
Carbomethoxyverbindung^)  nötig,  die  Verseif ung  durch  Alkali  bei 
niederer  Temperatur  vorzunehmen. 

3  g  Ester  werden  mit  15  ccm  Methylalkohol  Übergossen  und  im 
Wasserstoff  Strom  bei  40°  zu  der  klaren  lyösung  37  ccm  2n-Natron- 
lauge  (7  Mol.)  rasch  zugetropft.  Nachdem  die  hierbei  entstehende 
schwach  braune  Flüssigkeit  bei  der  gleichen  Temperatur  unter  ständi- 
gem Durchleiten  von  Wasserstoff  noch  8  Stunden  aufbewahrt  ist,  wird 
sie  mit  18  ccm  5n-Salzsäure  versetzt  und  unter  vermindertem  Druck 
starjc  eingedampft.  Hierbei  scheidet  sich  die  Methyläthergallussäure 
zum  größeren  Teü  in  schwach  braun  gefärbten  mikroskopischen  Nadeln 
ab,  die  nach  einigem  Stehen  bei  0°  abgesaugt  werden.  Ausbeute  1,45  g. 
Die  Mutterlauge  gab  nach  mehrmaligem  Ausäthern  noch  0,39  g,  so 
daß  im  ganzen  1,84  g  Rohprodukt  erhalten  wurden  entsprechend  94% 
der  Theorie.  Zur  Reinigung  wurden  beide  Proben  aus  Wasser  unter 
Anwendung  von  Tierkohle  umkrystallisiert. 

0,1618  g  Sbst:  0,3091g  COg,  0,0629  g  H2O. 

CgHgOs  (184,06).      Ber.  C  52,16,  H  4,38. 

Gef.    „  52,10,    ..  4,35. 

Beim  Erhitzen  im  Capillarrohr  sinterte  die  Substanz  von  etwa 
225°  und  schmolz  gegen  241°  (korr.  246°)  zu  einer  braunen  Flüssigkeit, 
in  der  manchmal  deutliche  Gasentwicklung  zu  bemerken  war^).  Das 
entspricht  den  Angaben  über  4-Methyläther-gallussäure  ebenso  wie  die 
Braunfärbung  der  wässerigen  Lösung  durch  Eisenchlorid,  während  die 
3-Methyläther-gallussäure  von  Vogl*)  unter  Gasentwicklung  bei  220° 
(korr.)  schmilzt  und  mit  Eisenchlorid  in  wässeriger  Lösung  eine  tief 
bläulichschwarze  Färbung  gibt. 

Pentacetyl  -  p  -  digallussäure. 

In  der  Literatur  sind  zwei  Pentacetyldigallussäuren*)  beschrieben. 
Sie  haben  mit  unserem  Präparat  keine  Ähnlichkeit,  und  ihre  Eigen- 
schaften geben  auch  keinerlei  Gewähr  für  ihre  Einheitlichkeit. 

1)  E.  Fischer  und  O.  Pfeffer,  Liebigs  Annal.  d.  Chem,  389,  212  [1912]. 
(S.  154.) 

2)  Vgl.  Berichte  d.  d.  chem.  GeseUsch.  45,  2715  [1912]  (S.  294)  \  Liebigs 
Annal.  d.  Chem.  389.  213  [1912].    (S.  155.) 

8)  Monatsh.  »0,  397  [1899];  vgl.  auch  E.  Fischer  und  K.  Freudenberg, 
Berichte  d.  d.  chem.  GeseUsch.  4(»,  1124  [1913].    (S.  314.) 

4)  H.  Schiff,  lyiebigs  Annal.  d.  Chem.  ITO.  65  [1873];  Böttinger,  Be- 
richte d.  d.  ehem.  GeseUsch.   IT.  1478  [1884]. 
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Zu  einer  Lösung  von  82  g  wasserhaltiger  3,o-Diacetyl-gallussäure  in 
500  ccm  Aceton  werden  unter  Kühlung  mit  Kältemischung  und  starkem 
Turbinieren  300  ccm  stark  gekühlte  n-Natronlauge  (1  Mol.)  in  dünnem 
Strahl  eingegossen.  Sobald  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  auf  — 5"^ 
gesunken  ist,  läßt  man  unter  weiterem  starken  Rühren  aus  zwei  Tropf- 
trichtem  gleichzeitig  eine  Lösung  von  95  g  Triacetylgallussäurechlorid 
(etwa  1  Mol.)  in  400  ccm  reinem  trockenem  Aceton  und  andererseits 
weitere  300  ccm  gekühlte  n-Natronlauge  einlaufen.  Die  Zugabe  der 
beiden  Flüssigkeiten  richtet  man  möglichst  so  ein,,  daß  sie  nach  etwa 
10  Minuten  gleichzeitig  beendet  ist.  Zum  Schluß  ist  die  Temperatur 
der  klaren,  kaum  gefärbten  Lösung  über  0°  gestiegen  und  ihre  Reaktion 
neutral.  Beim  Verdünnen  mit  Wasser  und  Ansäuern  mit  800  ccm 
**/2-Salzsäure  fallen  große  Mengen  eines  farblosen  Öls  aus,  das  beim 
Reiben  rasch  krystallinisch  erstarrt.  Gewicht  des  Rohproduktes  etwa 
145  g.  Nach  zweimaliger  Krystallisation  aus  300  ccm  Eisessig  ist  die 
Säure  schon  ziemlich- rein  und  kann  für  alle  weiteren  Operationen  be- 
nutzt werden.  Sie  schmüzt  gegen  195°  (körr.).  Ausbeute  75  g  oder 
47%  der  Theorie.  Durch  weiteres  Umkrystallisieren  aus  Eisessig  läßt 
sich  der  Schmelzpunkt  noch  um  einige  Grade  erhöhen. 

0,1735g  Sbst.  (bei  100°  und  12mm  über  Phosphorpentoxyd  getrocknet): 
0,3440  g  COj,  0,0593  g  HgO.  —  1,0012  g  Sbst.  verbrauchten  nach  alkalischer  Ver- 
seifung zur  Neutralisation  der  abdestillierten  Essigsäure  93,7  ccm  »/iQ-NaOH. 

C24H20O14  (532,16).    Ber.  C  54,12,  H  3,79,  Acetyl  40,43. 

Gef.   „  54,08,    „   3,82,       „       40,26. 

Unsere  reinste  Säure  schmolz  im  Capillarrohr  bei  202—203°  (korr.) 
zu  einer  farblosen  Flüssigkeit.  Sie  löst  sich  sehr  leicht  in  Aceton,  nur 
wenig  schwerer  in  Essigäther  und  Chloroform,  Auch  in  warmem  Al- 
kohol und  Methylalkohol  ist  sie  leicht  löslich  und  krystallisiert  beim 
Abkühlen  der  nicht  zu  verdünnten  Lösung  schnell  in  mikroskopischen, 
dünnen  Nädelchen.  Von  kaltem  Eisessig  wird  sie  auch  in  mäßigem 
Betrag  gelöst,  ziemlich  wenig  dagegen  von  Äther  und  fast  gar  nicht 
von  Wasser  und  Petroläther.  Von  verdünnter  Kaliumbicarbonatlösung 
wird  sie  leicht  gelöst. 

Statt  mit  Alkali  läßt  sich  die  Kuppelung  der  Diacetyl-gallussäure 
mit  dem  Triacetyl-gallussäurechlorid  auch  durch  Bicarbonat  bewerk- 
stelligen. 

Man  übergießt  dann  11  g  wasserhaltige  Diacetyl-gallussäure  mit 
80  ccm  Aceton,  40  ccm  Wasser  uifd  60  ccm  einer  gesättigten  wässerigen 
Kaliumbicarbonatlösung  und  fügt  zu  der  klaren  Flüssigkeit  unter  Eis- 
kühlung und  kräftigem  Schütteln  12,5  g  festes  Triacetylgallussäure- 
chlorid. Es  geht  rasch  unter  Kohlensäureentwicklung  in  Lösung.  Wenn 
diese  nach  10 — 15  Minuten  beendet  ist,  verdünnt  man  mit  viel  Wasser 
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und  übersättigt  mit  Salzsäure.  Das  ausfallende  öl  erstarrt  rasch  zu 
einer  harten  Masse.  Zur  Reinigung  muß  zweimal  aus  Eisessig  iim- 
krystallisiert  werden.  Ausbeute  7  g  oder  32%  der  Theorie.  Die  Ope- 
ration ist  etwas  bequemer  als  die  erste ;  wie  man  sieht,  ist  aber  die  Aus- 
beute noch  etwas  geringer. 

Methylester:  Er  wird  aus  der  Säure  am  bequemsten  mit  Diazo- 
methan  erhalten. 

Zu  dem  Zweck  übergießt  man  5  g  Säure  mit  der  10  fachen  Menge 
trocknem  Aceton,  wobei  der  größte  Teil  sich  löst,  kühlt  dann  in  Kälte- 
mischung und  versetzt  allmählich  mit  einem  mäßigen  Überschuß  einer 
ätherischen  Diazomethanlösung,  wobei  vöUige  Lösung  eintritt.  Wird 
jetzt  unter  geringem  Druck  verdampft,  so  scheiden  sich  schöne,  farblose 
Krystalle  ab,  und  zum  Schluß  erstarrt  die  ganze  Masse.  Sie  wird  in 
warmem  Aceton  gelöst  und  durch  Wasser  wieder  gefällt.  Man  kann 
auch  aus  viel  heißem  Methylalkohol  umkrystallisieren.  Ausbeute  sehr  gut. 

0,1540  g  lufttr.  Sbst.:  0,3095  g  COg,  0,0549  g  HgO. 

C25H22O14  (546,18).      Ber.  C  54,93,  H  4,06. 

Gef.   „  54,81,    „   3,99. 

Der  Ester  schmilzt  bei  192—193°  (korr.).  Er  büdet  häufig  milli- 
meterlange, gut  ausgebildete  Prismen  mit  schiefen  Endflächen.  Er 
löst  sich  leicht  in  Aceton,  Chloroform,  warmem  Essigäther  und  war- 
mem Eisessig,  etwas  schwerer  in  warmem  Benzol,  erheblich  schwerer 
in  Alkohol  und  Methylalkohol  und  noch  weniger  in  Äther,  Petroläther 
und  Wasser. 

Man  kann  den  Ester  auch  durch  Methylalkohol  aus  dem  Chlorid 
herstellen. 

Um  dieses  zu  gewinnen,  werden  5  g  Säure  mit  10  ccm  trockenem 
Chloroform  aufgeschlämmt  und  mit  2,3  g  rasch  gepulvertem  Phosphor- 
pentachlorid  bei  gewöhnlicher  Temperatur  geschüttelt.  Unter  geringer 
Selbsterwärmung  geht  der  größte  Teil  in  lyösung.  Der  Rest  der  Säure 
löst  sich  bei  gelindem  Erwärmen.  Wird  die  vom  überschüssigen  Penta- 
chlorid  abgegossene  oder  abfiltrierte  Flüssigkeit  unter  geringem  Druck 
verdampft,  so  bleibt  ein  krystallinischer  Rückstand,  der  in  trockenem, 
warmem  Chloroform  gelöst  und  durch  Zusatz  von  Tetrachlorkohlen- 
stoff wieder  abgeschieden  wird.  Ausbeute  etwa  4,2  g.  Das  Präparat 
schmolz  bei  164 — 167°  (korr.)  und  war  wohl  noch  nicht  ganz  rein. 

Zur  Umwandlung  in  den  Methylester  schüttelt  man  das  Chlorid 
mit  der  15  fachen  Menge  trockenem  Methylalkohol  bei  Zimmertemperatur, 
wobei  sich  der  Ester  bald  krystallinisch  abscheidet.  Er  kann  durch 
Umkrystalhsieren  leicht  gereinigt  werden. 

0,1506g  Sbst.:  0,3040g  COg,  0,0535g  HgO. 

Gef.  C  55,05,  H  3,97. 
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Verwandlung     der    Pentacetyl-^-digallussäure    in    w-Di- 

gallussäure. 

50  g  gut  gepulverte  Pentacetyl-/)-digallussäure  werden  mit  200  ccm 
Wasser  zu  einem  dicken  Brei  angerührt  und  bei  Ausschluß  der  Luft 
unter  Eiskühlung  und  Umschütteln  im  Laufe  von  10 — 15  Minuten  mit 
175  ccm  5 n- Ammoniak  (8 — 9  Mol.)  versetzt;  dabei  entsteht  eine  klare, 
wenig  gefärbte  Lösung,  die  noch  2  Stunden  bei  Zimmertemperatur 
aufbewahrt  und  dann  mit  verdünnter  Salzsäure  bis  zur  sauren  Reak- 
tion auf  Kongofarbstoff  versetzt  wird.  Bald  beginnt  die  Abscheidung 
der  Digallussäure  in  Form  farbloser  Flocken,  die  unter  dem  Mikroskop 
als  glänzende,  nicht  deutlich  krystallisierte  Kügelchen  erscheinen. 
Ihre  Menge  nimmt  langsam  zu,  und  meist  scheiden  sich  daneben  mehr 
oder  minder  beträchtliche  Mengen  mikroskopischer,  langer  Nadeln 
ab.  Nach  mehreren  Stunden  ist  bei  häufigem  Rühren  ein  dünner  Brei 
entstanden.  Nach  24  Stunden  wird  abgesaugt  und  mit  kaltem  Wasser 
gewaschen. 

Um  das  Produkt  völlig  in  die  krystallinische  Form  überzuführen, 
wird  es  mit  300  ccm  Wasser  zum  Kochen  erhitzt  und  noch  V2  Stunde 
auf  dem  Wasserbade  aufbewahrt.  Dabei  gehen  die  kleinen  Kügelchen 
zunächst  in  Lösung,  und  bald  beginnt,  häufig  noch  bevor  alles  gelöst 
ist,  in  der  Hitze  die  Abscheidung  langer  Nadeln,  wodurch  allmählich 
die  Masse  in  einen  dicken  Brei  verwandelt  wird.  Nach  dem  Abkühlen 
wird  abgesaugt,  aus  etwa  ^j^  1  kochendem  Wasser  umgelöst  und  nach  dem 
Absaugen  nötigenfalls  nochmals  mit  wenig  Wasser  erhitzt.  Die  luft- 
trockene Digallussäure  enthielt  ebenso  wie  das  frühere  Präparat  aus 
Carbonylo-gallussäure^)  wechselnde  Mengen  Krystallwasser  (8 — 12%), 
von  dem  sie  vor  der  Analyse  bei  100°  und  0,5  mm  über  Phosphor- 
pentoxyd  befreit  wurde.  Ausbeute  an  trockener  Digallussäure  19 — 20  g 
oder  65%  der  Theorie.  Das  Präparat  wurde  noch  zweimal  aus  heißem 
Wasser  umgelöst. 

0,1457  g  Sbst. :  0,2780  g  CO2,  0,0445  g  H^O.  —  0,2054  g  Sbst. :  0,3927  g  COg, 
0,0573  g  HgO. 

CwHioOg  (322,08).     Ber.  C  52,16,  H  3,13. 

Gef.   „  52,04,  52,14,    „   3,42,  3.12. 

Das  Verfahren  bietet  in  bezug  auf  Ausbeute  und  Bequemhchkeit 
der  Operation  keinen  Vorzug  vor  den  früher  beschriebenen,  dagegen 
scheint  uns  das  Produkt  reiner  zu  sein.  Wir  schließen  das  einerseits 
aus  der  verminderten  Löslichkeit  in  Wasser,  die  wir  bei  25°  im  Por- 
zellangefäß 1  :  1860  und  1  :  1900  fanden,  ferner  aus  der  Reacetylierune; : 


1)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  4(»,  1126  [1913].    (5.  316,) 
Fischer,   Depside.  29 
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denn  diese  liefert,  wie  gleich  beschrieben  wird,  rasch  eine  reine  Penta- 
acetyl  -w-digallussäure,  die  mit  dem  Ausgangsmaterial  isomer  ist. 

Im  übrigen  fanden  wir  bezüglich  der  Eigenschaften  der  Digallus- 
säure die  früheren  Angaben  durchaus  bestätigt.  Wir  fügen  noch  fol- 
gende Beobachtungen  hinzu.  Sie  löst  sich  in  ungefähr  50 — 60  Teüen 
kochenden  Wassers,  und  die  abgekühlte  Lösung  gibt  amorphe  Nieder- 
schläge mit  Blei-,  Zink-  und  Kupferacetat,  dagegen  nicht  mit  Barium- 
acetat. 

Die  Methylierung  mit  Diazomethan,  die  genau  so  wie  bei  den 
früheren  Präparaten  durchgeführt  wurde,  ergab  auch  hier  in  guter 
Ausbeute  reinen  Methylester  der  Pentamethyl-w-digallussäure  vom 
Schmelzpunkt  127—128°  (korr.). 

Acetylierung  der  m-Digallussäure.  Pentacetyl-w-digallus- 

säure. 

• 

5  g  scharf  getrocknete,  gepulverte  w-Digallussäure  werden  mit 
100  ccm  frisch  destilliertem  Essigsäureanhydrid  unter  dauerndem 
Schütteln  im  Bad  von  100 — 105°  erhitzt.  Dabei  erfolgt  im  Laufe  von 
einer  Stunde  vollständige  Lösung.  Man  bewahrt  sie  noch  eine  halbe 
Stunde  bei  derselben  Temperatur  auf  und  verdampft  dann  den  aller- 
größten Teü  des  überschüssigen  Essigsäureanhydrids  unter  stark  ver- 
mindertem Druck  aus  einem  Bad  von  50 — 55°.  Der  dickflüssige,  farb- 
lose Rückstand  wird  jetzt  in  30  ccm  Aceton  gelöst  und  unter  anfänglicher 
kurzer  Kühlung  mit  dem  gleichen  Volumen  einer  gesättigten,  wässerigen 
Kaliumbicarbonatlösung  während  10 — 15  Minuten  kräftig  geschüttelt, 
bis  auf  Zusatz  von  Wasser  keine  Ausscheidung  mehr  erfolgt.  Nun  wird 
mit  Wasser  verdünnt  und  die  klare  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  angesäuert. 
Dabei  fällt  in  beträchtlicher  Menge  ein  kaum  gefärbtes  öl  aus,  das  beim 
Reiben  meist  nach  wenigen  Minuten  zu  krystallisieren  beginnt  und 
rasch  völlig  erstarrt.  Zur  Reinigung  wird  mehrmals  aus  der  dreifachen 
Menge  Eisessig  umkrystallisiert.  Ausbeute  an  reinem  Präparat  5,2  g 
oder  63%  der  Theorie. 

0.1587  g  Sbst.  (bei  100°  und  2  mm  getr.):  0,3151g  CO^,  0,0565  g  Hfi.  — 
1,0025  g  Sbst.  verbrauchten  nach  alkalischer  Verseif ung  zur  Neutralisation  der  ab- 
destillierten Essigsäure  93,65  ccm   "/jo-NaOH . 

C24H20O14  (532,15).      Ber.  C  54,12,  H  3,79.  Acetyl  40,43. 

Gef.    „  54,15,    „   3,98,        „       40.19. 

Die  reine  Säure  schmilzt  bei  204 — 205°  (korr.)  zu  einer  farb- 
losen Flüssigkeit.  Aus  Eisessig  krystallisiert  sie  in  glänzenden,  derben, 
flächenreichen  Formen,  während  die  nicht  ganz  reine  Säure  oft  in 
wetzsteinähnlichen  Krystallen  auftritt  und  dann  auch  tiefer  schmilzt. 
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Offenbar  war  auch  das  frühere  Präparat  vom  Schmelzpunkt  193 — 194^ 
(korr.)^)  nicht  ganz  rein.  Die  Säure  löst  sich  leicht  in  Chloroform,  Ace- 
ton, warmem  Essigäther,  warmem  Methyl-  und  Äthylalkohol,  recht 
schwer  dagegen  in  heißem  Benzol  und  fast  gar  nicht  in  Wasser  und 
Petroläther.  Von  verdünnter  Kaliumbicarbonatlösung  wird  sie  leicht 
gelöst. 

Methylester:  Für  seine  Bereitung  wird  eine  Lösung  von  2  g 
getrockneter  Säure  in  20  ccm  Aceton  mit  so  viel  einer  ätherischen  Diazo- 
methanlösung  versetzt,  daß  die  Flüssigkeit  zum  Schluß  noch  stark  gelb 
ist.  Nach  15  Minuten  wird  unter  vermindertem  Druck  zum  Sirup  ver- 
dampft, der  bald  freiwillig  in  harten,  farblosen  Krystallen  erstarrt. 
Sie  werden  aus  etwa  der  70  fachen  Menge  Methylalkohol  umkrystalli- 
siert  oder  aus  der  acetonischen  Lösung  durch  allmählichen  Wasser- 
zusatz abgeschieden.   Ausbeute  1,82  g  oder  89%  der  Theorie. 

Zur  Analyse  wurde  nochmals  aus  Methylalkohol  krystaUisiert. 

0,1580  g  Sbst.  (im  Vakuumexsiccator  getrocknet) :  0.3173  g  COg,  0,0582  g  H^O. 

C25H22O14  (546,17).      Ber.  C  54,93.  H  4,06. 

Gef.    „  54,77,    „  4,12. 

Der  Ester  schmüzt  nach  ganz  geringem  Sintern  bei  167 — 168° 
(korr.),  mithin  26°  niedriger  als  das  entsprechende  Derivat  der  p-T>i- 
gallussäure.  Er  bildet  hübsche  4-  oder  öseitige,  oft  flächenreiche  Platten. 
Er  löst  sich  leicht  in  Chloroform,  Aceton,  warmem  Essigester  und  war- 
mem Eisessig,  auch  leicht  in  warmem  Benzol,  wesentlich  schwerer  in 
Äthyl-  und  Methylalkohol,  recht  schwer  in  Äther  und  fast  gar  nicht  in 
Wasser  und  Petroläther. 

Verwandlung  desPentacetyl-/)-digallussäure-methylesters 

in  w-Digallussäure-methylester. 

Zu  einer  lyösung  von  8  g  Pentacetyl-^-digallussäureester  in  140  ccm 
Aceton  werden  im  Wasserstoffstrom  unter  Eiskühlung  und  Schütteln 
60  ccm  2,5  n- Ammoniak  im  Laufe  von  einigen  Minuten  zugefügt.  Die 
farblose  Flüssigkeit  bleibt  noch  IV2  Stunden  bei  Zimmertemperatur, 
wird  dann  mit  150  ccm  Wasser  verdünnt  und  mit  stark  verdünnter 
Salzsäure  neutralisiert.  Beim  Einengen  der  Flüssigkeit  unter  ver- 
mindertem Druck  und  einer  Badtemperatur  von  etwa  45°  scheidet  sich 
der  freie  Digallussäureester  in  Form  igelförmig  gruppierter  Nädelchen 
ab.  Diese  werden  mit  Essigäther  ausgeschüttelt,  die  Essigätherlösung 
erst  mit  15  ccm  einer  lOprozentigen  wässerigen  Kaliumbicarconat- 
lösung  und  dann  zwei-  bis  dreimal  mit  5  ccm  Wasser  gewaschen  und 

^)  E).  Fischer  und  K.  Freudenberg,  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  46, 
1127  [1913].    (S.  317.) 
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verdampft.  Nimmt  man  nun  den  farblosen,  amorphen  Rückstand  in 
14  ccm  Methylalkohol  auf  und  fügt  dazu  die  doppelte  Wassermenge, 
so  beginnt  beim  Stehen  in  Kältemischung  nach  kurzer  Zeit  die  Kry- 
stallisation  büschelartig  vereinigter  Nädelchen,  deren  Menge  bald  so 
zunimmt,  daß  sie  die  Flüssigkeit  breiartig  erfüllen.  Durch  nochmalige 
Krystallisation  entstehen  kleine,  oft  viereckige  Platten,  die  auch  bei 
wiederholtem  Krystallisieren  ihre  Form  nicht  mehr  ändern.  Sie  ent- 
halten in  lufttrocknem  Zustand  5,5 — 6,0%  Krystallwasser,  während 
sich  für  1  Mol.  5,09%  berechnen.  Ausbeute  3,2  g  oder  65%  der 
Theorie. 

0,1544  g  Sbst.  (bei  110°  und  2  mm  über  PaOg  getr.) :  0,3034g  COg,  0.0530g  HjO . 
CißHijOj  (336,1).       Ber.  C  53,56.  H  3,60. 

Der  wasserhaltige  Ester  schmilzt  gegen  175°  unter  Aufschäumen. 
Er  löst  sich  leicht  in  Äthyl-,  Methylalkohol  und  Aceton,  auch  in  Essig- 
äther recht  leicht,  dagegen  schwer  in  Chloroform,  Benzol  und  Petrol- 
äther.  In  heißem  Wasser  löst  er  sich  nicht  unerheblich  und  krystaUi- 
siert  daraus  beim  Erkalten  rasch  in  dünnen,  meist  viereckigen  Plätt- 
chen. In  verdünnter,  alkoholischer  Lösung  gibt  er  mit  Eisenchlorid 
eine  schwarzblaue  Färbung.  Die  heiß  gesättigte  und  rasch  abgekühlte, 
wässerige  Lösung  gibt  mit  Leimlösung  eine  müchige  Fällung,  die  sich 
beim  Erwärmen  wieder  löst,  femer  Fällungen  mit  wässerigen  Lösungen 
von  Pyridin-,  Chinolin-,  Brucin-  und  Chininacetat.  Seine  heiß  berei- 
tete und  rasch  gekühlte  35prozentige  alkoholische  Lösung  gibt  nach 
kurzer  Zeit  eine  Gallerte,  wenn  man  sie  mit  dem  gleichen  Volumen 
einer  lOprozentigen  Arsensäurelösung  mischt.  Hierin  zeigt  sich  also 
schon  eine  beachtenswerte  Ähnlichkeit  mit  den  Tanninen. 

Den  gleichen  Ester  erhält  man,  wenn  man  den  Pentacetyl-w-di- 
gallussäure-methylester  der  Einwirkung  von  Ammoniak  in  acetonisch- 
wässieriger  Lösung  unterwirft  und  das  Reaktionsprodukt  in  der  eben 
geschilderten  Weise  reinigt.  Die  Ausbeute  beträgt  auch  hier  65 — 70% 
der  Theorie.  Wir  haben  im  Schmelzpunkt,  im  Wassergehalt  des  luft- 
trocknen Präparates  (5,74%),  in  der  Zusammensetzung  der  getrock- 
neten Substanz  (Gef.  C.  53,65  und  H  3,95),  femer  in  den  Löslich- 
keiten, dem  Verhalten  gegen  Eisenchlorid  und  gegen  Alkaloide  keinen 
Unterschied  gegen  das  vorher  beschriebene  Präparat  auffinden  können. 
Dieselbe  Übereinstimmung  ergab  sich  bei  der 

Methylierung  mit  Diazomethan,  denn  sie  führte  in  beiden 
Fällen  mit  recht  befriedigender  Ausbeute  zum  Methylester  der  Penta- 
meth'yläther-w-digallussäure  vom  Schmelzpunkt  127 — 128°. 

Verwandlung  in  den  Methylester  der  Pentacetyl-w- 
digallussäure:   0,5  g  lufttrockner  Digallussäure-methylester  werden 
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unter  guter  Kühlung  mit  1  ccm  Essigsäureanhydrid  und  1  ccm  trocknem 
Pyridin  Übergossen  und  die  klare  Flüssigkeit  3  Stunden  bei  Zimmer- 
temperatur aufbewahrt.  Durch  Eiswasser  wird  dann  ein  farbloses  öl 
abgeschieden,  das  sehr  rasch  krystallisiert  beim  Verreiben  mit  10  ccm 
Methylalkohol.  Durch  Umfallen  aus  acetonischer  Lösung  mit  Wasser 
erhält  man  gut  ausgebildete,  sechsseitige  Tafeln  vom  Schmelzpunkt 
167 — 168°  (korr.),  der  sich  nicht  änderte  beim  Vermischen  einer  Probe 
mit  dem  Methylester  der  Pentacetyl-w-digallussäure.  Ausbeute  0,7  g 
oder  86%  der  Theorie. 

4-Benzoyl-3, 5-diacetyl-gallussäure. 

40  g  kry stallwasserhaltige  3,5-Diacetyl-gallussäure  werden  in  195 
ccm  reinem  Aceton  gelöst  und  unter  Kühlung  in  Kältemischung  und 
Turbinieren  mit  145  ccm  n-Natronlauge  (1  Mol.),  die  bis  zur  beginnen- 
den Eisbildung  gekühlt  ist,  in  dünnem  Strahle  versetzt.  Unmittelbar 
darauf  werden  noch  einmal  150  ccm  gekühlte  n-Natronlauge  und 
gleichzeitig  eine  eiskalte  Lösung  von  21  g  Benzoylchlorid  (1  Mol.)  in 
70  ccm  Aceton  unter  dauerndem  Turbinieren  innerhalb  2  Minuten 
hinzugefügt.  Hierbei  steigt  die  Temperatur  bis  gegen  4°.  Zum  Schluß 
reagiert  die  Flüssigkeit  nur  noch  schwach  alkalisch  und  beginnt  sich 
zu  trüben.  Sie  wird  sofort  mit  600  ccm  kaltem  Wasser  verdünnt  und 
mit  5  n-Salzsäure  bis  zur  deutlichen  Blaufärbung  von  Kongo  angesäuert. 
Dabei  fällt  ein  kaum  gefärbtes,  dickes  öl  aus,  das  bald  erstarrt;  es 
wird,  nach  24 stündigem  Stehen  im  Eisschrank  abgesaugt.  Das  Roh- 
produkt enthält  nicht  unbeträchthche  Mengen  Monoacetyl-mono- 
benzoyl-gallussäure  vom  Schmelzpunkt  174 — 176°  (korr.),  die  wir. 
nur  einmal  isoHert  haben  und  die  deshalb  später  nicht  genauer  beschrie- 
ben wird.  Sie  läßt  sich  leicht  durch  Umlösen  des  Präparates  aus  etwa 
der  achtfachen  Menge  heißem  Benzol  entfernen;  dabei  scheidet  sich 
die  Benzoyl-diacetyl-gallussäure  in  hübsch  ausgebildeten  Tafeln  oder 
Prismen  ab.  Ihre  Menge  beträgt  32,5  g  oder  55%  der  Theorie.  Nach 
nochmaligem  Umlösen  aus  420  ccm  siedendem  Benzol  ist  die  Säure 
rein.  Ausbeute  28  g. "  Sie  enthält  in  lufttrocknem  Zustande  etwas 
Benzol,  von  dem  sie  bei  120°  und  0,3  mm  befreit  wurde. 

0,1443  g  getr.  Sbst.:  0,3182  g  COg,  0,0505  g  üfi. 

CißHi^Og  (358,11).     Ber.  C  60,32.  H  3.94. 

Gef.   „  60,14,    ..   3,91. 

Die  benzolfreie  Substanz  beginnt  allmähhch  von  171°  an  zu  sin- 
tern und  schmüzt  bei  183 — 184°  (korr.)  zu  einer  klaren  Flüssigkeit. 
Sie  ist  leicht  löslich  in  Äthyl-  und  Methylalkohol,  Aceton,  Essigester, 
Chloroform  und  Eisessig,  auch  leicht  in  warmem  Äther  und  etwa  der 
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13  fachen  Gewichtsmenge  heißem  Benzol,  recht  schwer  in  heißem 
Wasser  und  Tetrachlorkohlenstoff  und  fast  gar  nicht  in  Petroläther. 
Ihre  alkoholische  Lösung  gibt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  Durch 
Diazomethan  wird  sie  rasch  verwandelt  in  den 

Methylester:  Zu  einer  Lösung  von  9  g  benzolhaltiger  4-Benzoyl- 
diacetyl-gallussäure  in  45  ccm  trocknem  Aceton  wird  unter  Kühlung 
durch  Eiskochsalz  ätherisches  Diazomethan  aus  10  ccm  Nitrosomethyl- 
urethan  in  der  üblichen  Weise  destilliert.  Die  am  Schluß  stark  gelbe 
lyösung  bleibt  noch  30 — 40  Minuten  bei  etwa  15°  stehen  und  wird  dann 
im  Vakuum  verdunstet.  Der  fast  farblose  Sirup  erstarrt  rasch.  Zur 
Reinigung  löst  man  in  25 — 30  ccm  warmem  Methylalkohol,  aus  dem 
beim  Abkühlen  hübsche,  lange  Nadeln  ausfallen.  Ausbeute  an  trockener, 
schon  recht  reiner  Substanz  etwa  7,7  g. 

Nach  abermaligem  Umlösen  aus  der  10 — 15  fachen  Menge  sieden- 
dem Methylalkohol  ist  der  Ester  rein.  Er  krystallisiert  in  millimeter- 
langen, flachen,  mitunter  zentrisch  geordneten  Prismen. 

0,1648  g  Sbst.  (im  Exsiccator  getr.):  0,3696  g  COg,  0,0656  g  Ufi, 

C^HieOg  (372,13).     Ber.  C  61.27,  H  4,32. 

Gef.   „  61,16,    „  4,45. 

Der  Ester  schmilzt  nach  geringem  Sintern  bei  138 — 139°  (korr.). 
Er  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Chloroform,  Essigester,  Benzol  und  Ace- 
ton, etwas  schwerer  in  heißem  Methyl-  und  Äthylalkohol,  ziemlich 
reichlich  auch  in  heißem  Petroläther. 

• 

Verwandlung    der    4-Benzoyl-3, 5-diacetyl-gallussäure    in 

3-Benzoyl-gallussäure. 

Sie  kann  sowohl  durch  kurzes  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure 
in  essigsaurer  Lösung,  wie  auch  durch  Einwirktmg  von  kaltem  Am- 
moniak oder  durch  Behandlimg  mit  schwach  basischen  Salzen,  wie 
Natriumacetat,  in  der  Wärme  ausgeführt  werden. 

Am  glattesten  verläuft  die  saure  Verseifung  und  ist  deshalb 
für  die  Darstellung  vorzuziehen. 

Die  lyösung  von  12  g  benzolhaltiger  4-Benzoyl-3, 5-diacetyl-gallus- 
säure in  24  ccm  warmem  Eisessig  wird  mit  24  ccm  wässeriger  5n-Salz- 
säure  versetzt  und  die  klare,  farblose  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbad 
auf  85 — 90°  erwärmt.  Nach  spätestens  10  Minuten  beginnt  die  Ab- 
scheidung von  glitzernden,  mikroskopischen  Prismen,  deren  Menge  bei 
weiterem  Erhitzen  langsam  zimimmt.  Nach  30  Minuten  ist  die  Re- 
aktion im  wesentlichen  beendet.  Zur  Vervollständigung  der  Abschei- 
dung wird  einige  Zeit  bei  0°  aufbewahrt.  Ausbeute  6,75  g  oder  etwa 
80%  der  Theorie.    Zur  völligen  Reinigung  genügt  einmalige  Krystalli- 
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sation    aus    öOprozentiger    Essigsäure,    wobei    charakteristische,    kra- 
wattenähnliche Formen  erhalten  werden. 

Die  lufttrockene  Substanz  nahm  bei  100°  und  0,5  mm  Druck  kaum 
mehr  an  Gewicht  ab. 

0,1437  g  Sbst.:  0.3224  g  COg,  0,0494  g  HgO. 

CiÄoOe  (274,08).     Ber.  C  61,30,  H  3,68. 

Gef.   „  61.19,    „   3,85. 

Der  Schmelzpunkt  ist  nicht  konstant.  Bei  ziemlich  raschem  Er- 
hitzen im  Capillarrohr  sinterte  die  Säure  von  etwa  205°  an  und  schmolz 
gegen  240 — 242°  (korr.)  unter  Aufschäumen  und  schwacher  Braun- 
färbung. Sie  löst  sich  leicht  in  Äthyl-  und  Methylalkohol  und  warmem 
Aceton,  wenig  schwerer  in  heißem  Essigester  und  heißem  Eisessig 
und  schwer  in  Äther,  Petroläther,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol  tmd 
Chloroform.  Aus  heißem  Wasser,  in  dem  sie  ebenfalls  nur  schwer  lös- 
lich ist,  krystallisiert  sie  in  Form  prismatischer  Nadeln.  In  verdünnter, 
alkoholischer  Lösung  gibt  sie  mit  Eisenchlorid  eine  tief  blaugrüne  Fär- 
bung. Die  alkoholische  lyösung  gibt  mit  Cyankalium  nach  wenigen 
Sekunden  eine  starke  Rotfärbung. 

Bildung  von  3-Benzoyl-gallussäure  bei  Verseifung  mit 
Ammoniak:  5  g  benzolhaltige  4-Benzoyl-3, 5-diacetyl-gallussäure 
wurden  in  15  ccm  Wasser  auf  geschlämmt  und  tmter  Eiskühlung  und 
Umschütteln  im  Wasserstoffstrom  mit  20  ccm  2, 5  n- Ammoniak  (etwa 
4  Mol.)  versetzt.  Die  schwach  gelbe,  durch  abgeschiedenes  Benzol 
getrübte  lyösung  blieb  noch  ^/^  Stunden  unter  dauerndem  Durchleiten 
von  Wasserstoff  bei  18°  stehen.  Nim  wurde  Salzsäure  bis  zur  sauren 
Reaktion  auf  Kongofarbstoff  zugegeben.  Das  ausfallende  öl  erstarrte 
bald,  und  weitere  Mengen  schieden  sich  krystallinisch  aus  der  Flüssig- 
keit ab.  Nach  mehrstündigem  Stehen  bei  0°  betrug  ihre  Menge  etwa 
3,6  g,  die  aber  beim  Umkrystallisieren  aus  warmer,  50prozentiger 
Essigsäure  auf  1,3  g  zurückgingen.  Das  entspricht  etwa  35%  der 
Theorie.  Wahrscheinlich  wird  sich  die  Ausbeute  durch  Veränderung 
der  Bedingungen  vergrößern  lassen.  Wir  haben  die  Säure  genau  mit 
dem  zuvor  beschriebenen  Präparat  verglichen  und  keinen  Unterschied 
gefunden. 

Für  die  Verseifung  der  4-Benzoyl-3,5-diacetyl-gallus- 
säure  mit  Natriumacetat  haben  wir  3  g  mit  30  ccm  Wasser  imd 
6  g  wasserhaltigem  Natriumacetat  auf  70°  erwärmt  und  die  bald  ein- 
tretende klare  Lösung  3  Stunden  auf  der  gleichen  Temperatur  erhalten. 
Sie  war  zum  Schluß  schwach  braun  und  reagierte  stark  sauer  auf  Lack- 
mus. Aus  der  abgekühlten  und  angesäuerten  Löstmg  schieden  sich 
1,3  g  krystallinisch  ab.  Sie  wurden  erst  in  Essigester  gelöst,  mit  viel 
Benzol   wieder   abgeschieden   und   dann    aus   warmer,    50prozentiger 
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Essigsäure  umkrystallisiert.  Die  Ausbeute  betrug  dann  nur  noch  0,5  g. 
Das  Produkt  hatte  aber  die  Eigenschaften  der  3-Benzoyl-gallussäure. 
Durch  Änderung  der  Bedingungen  wird  sich  auch  hier  wohl  die  Aus- 
beute verbessern  lassen. 

Um  die  Struktur  der  Benzoyl-gallussäure  festzustellen,  haben  wir 
sie  zunächst  mit  Diazomethan  behandelt  und  den  hierbei  entstehenden 
Methylester  der  Benzoyl-dimethyl-gallussäure  durch  Behandlung  mit 
Alkali  in  Dimethyl-gallussäure  übergeführt.  Da  diese  identisch  war  mit 
der  unsymmetrischen  Dimethyl-gallussäure,  so  muß  das  Benzoyl  in  der 
w^/a-Stelltmg  zum  Carboxyl  enthalten  sein. 

Methylester  der  3 -Benzoyl- 4, 5 -dimethyl-gallussäure: 
Eine  Lösung  von  2,5  g  Benzoyl-gallussäure  in  40  ccm  Aceton  wurde 
mit  einer  ätherischen  Diazomethanlöstmg  aus  10  ccm  Nitrosomethyl- 
urethan  versetzt  und  die  gelbe  Flüssigkeit  2  Stunden  bei  Zimmertempe- 
ratur aufbewahrt.  Beim  Verdtmsten  unter  vermindertem  Druck  bheb 
ein  schwach  gefärbter  Sirup,  der  beim  Verreiben  mit  5  ccm  Methyl- 
alkohol bald  zu  derben,  schon  ziemlich  reinen  Täf eichen  erstarrte. 
Ausbeute  2,3  g  oder  80%  der  Theorie.  Nach  wiederholter  Krystalli- 
sation  aus  Methylalkohol  unter  Anwendung  einer  Kältemischung 
erhält  man  den  reinen  Ester  vom  Schmelzpunkt  91 — 92°. 

0,1461g  lufttrockene  Sbst.:  0,3445  g  COg,  0,0663  g  HgO. 

C„Hi<,Oe  (316,13).      Ber.  C  64,53,  H  5,10. 

Gef.   „  64,31,    „   5,08. 

Der  Ester  löst  sich  leicht  in  Aceton,  Chloroform,  Essigester  und 
Benzol,  schwerer  in  kaltem  Methyl-,  Äthylalkohol  und  Äther  und  fast 
gar  nicht  in  heißem  Wa'Sser.  In  Benzin  ist  er  in  der  Wärme  recht  leicht, 
in  der  Kälte  aber  viel  weniger  lösHch. 

Verseif  ung  des  Esters  zu  3, 4-Dimethyläther-gallussäure. 
2  g  Ester  wurden  mit  15  ccm  Methylalkohol  auf  geschlämmt  und  im 
Wasserstoffstrom  mit  6  ccm  5 n-Natronlauge  (etwa  4  Mol.)  versetzt; 
unter  geringer  Erwärmung  und  schwacher  Färbung  trat  innerhalb 
weniger  Minuten  völlige  lyöstmg  ein.  Diese  wurde,  immer  noch  ge- 
schützt vor  Sauerstoff,  6  Stunden  in  einem  Bade  von  45 — 50°  aufbe- 
wahrt, dann  abgekühlt  und  mit  5n-Salzsäure  bis  zur  sauren  Reaktion 
gegen  Kongofarbstoff  versetzt;  dabei  begann  die  Abscheidtmg  eines 
Gemenges,  das  zum  größten  Teil  hübsch  krystallisiert  war  und  in  der 
Hauptsache  aus  Dimethyl-gallussäure  und  Benzoesäure  bestand.  Um 
letztere  zu  entfernen,  wurde  der  getrocknete  Niederschlag  (2  g)  mit 
15  ccm  Benzin  (Siedepunkt  110 — 140°)  ausgekocht  und  möglichst  heiß 
abgesaugt.  Zurück  bHeben  etwa  0,95  g  farbloser  tmd  schon  ziemHch 
reiner  Dimethyl-gallussäure.  Aus  dem  Filtrat  krystaUisierte  beim  Ab- 
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kühlen  Benzoesäure,   der  aber  noch  etwas  Dirne thylgallussäure  bei- 
gemischt war. 

Zur  völligen  Reinigung  der  Dimethyläther-gallussäure  genügte  ein- 
bis  zweimaliges  Umkrystallisieren  aus  der  25  fachen  Menge  siedenden 
Wassers,  aus  dem  sie  sich  in  Form  millimeterlanger,  manchmal  stern- 
förmig geordneter,  verzweigter  Nadeln  oder  Prismen  abschied. 

0,1270  g  Sbst.:  0,2530  g  CO^,  0,0586  g  HjO. 

C9H10O5  (198,08).       Ber.  O  54,52,  H  5,09. 

Gef.   „  54,33,    „   5,16. 

Sie  schmolz  nach  geringem  Sintern  bei  197 — 198°  (korr.)  zu  eiijer 
klaren  Flüssigkeit.  Sie  gab  mit  der  3,4-Dimethyl-gallussäure  aus  Me- 
thylotannin  keine  Schmelzpunktsdepression,  wohl  aber  eine  starke 
Depression  von  fast  30°,  als  sie  mit  der  gleichen  Menge  Syringasäure, 
die  bei  207 — 208°  schmilzt,  vermengt  wurde.  Von  der  Syringasäure 
unterschied  sich  unser  Präparat  auch  durch  die  viel  geringere  Färbung 
mit  Eisenchlorid. 

Die  Umwandlung  der  3-Benzoyl-gallussäure  in  die  3,4-Dimethyl- 
äther-gallussäure  haben  wir  mit  den  oben  angeführten  verschiedenen 
Präparaten  ausgeführt,  die  aus  der  Benzoyl-diacetyl-gallussäure  durch 
Verseifung  in  sauerer  oder  alkalischer  Lösung  hergestellt  waren. 

Verwandlung   des  4-Benzoyl-3.5-diacetyl-gallussäure- 
methylesters  in  3-Benzoyl-gallussäure- methylester. 

5  g  Benzoyl-diacetyl-gallussäure-methylester  werden  in  45  ccm 
Aceton  gelöst  imd  im  Wasserstoffstrom  unter jEiskühlung  mit  20  ccm 
1,5  n- Ammoniak  versetzt.  Man  läßt  die  farblose  lyösung  noch  IV4  Stunde 
bei  Zimmertemperatur  stehen,  wobei  sie  hellgelb  wird,  verdünnt  dann 
mit  etwa  dem  gleichen  Volumen  Wasser  und  neutralisiert  mit  stark 
verdünnter  Salzsäure.  Wird  nun  bei  geringem  Druck  stark  eingeengt, 
so  fällt  das  Reaktionsprodukt  krystallinisch  aus.  Ausbeute  an  luft- 
trockner  Substanz  3,35  g  oder  86%  der  Theorie.  Zur  Reinigung  wird 
aus  der  vierfachen  Menge  warmen  Methylalkohols  umgelöst,  wobei  flächen- 
reiche, derbe  Platten  entstehen  (2,9  g).  Nach  nochmaligem  Umkrystalli- 
sieren ist  der  Ester  rein. 

0,1216  g  Sbst.  (bei  100°  und  5  mm  getrocknet,  wobei  aber  nur  geringer  Ge- 
wichtsverlust eintritt):  0,2780g  COg,  0.0480g  HgO. 

C15H12O6  (288,10).      Ber.  C  62,48,  H  4,20. 

Gef.   „  62,35,    „   4,42. 

Die  trockene  Substanz  schmilzt  nach  dem  Sintern  nicht  scharf  bei 
173 — 175°  (korr.).  Sie  löst  sich  leicht  in  Aceton,  sowie  in  Essigester. 
Eisessig,   Methyl-  und  Äthylalkohol  in  der  Wärme,  dagegen  ziemlich 
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schwer  in  heißem  Benzol  und  heißem  Wasser.  Sie  bildet  oft  sechsseitige 
Platten  oder  hübsche  Prismen  mit  schiefen  Endflächen  und  derbere, 
flächenreiche  Formen. 

In  alkoholischer  Lösung  gibt  sie  mit  Eisenchlorid  ähnlich  der  Ben- 
zoyl-gallussäure  eine  tief  bläulichgrüne  Färbung. 

Verwandlung  des  Esters  in  3-Benzoyl-4,5-dimethyl- 
gallussäure-methylester:  1  g  Ester  wurde  in  5ccm  trocknem  Ace- 
ton gelöst  und  mit  so  viel  einer  ätherischen  Diazomethanlösimg  Über- 
gossen, daß  die  Flüssigkeit  zum  Schluß  noch  stark  gelb  war.  Sie  wurde 
nach  2  Stunden  unter  geringem  Druck  verdampft.  Der  zurückbleibende, 
fa^t  farblose  Sirup  krystallisierte  sofort  beim  Verreiben  mit  wenig 
trockenem  Methylalkohol  in  derben,  mikroskopischen  Täf eichen.  Aus- 
beute nach  dem  Abpressen  auf  Ton  0,89  g.  Nach  nochmaliger  Krystalli- 
sation  aus  Methylalkohol  war  der  Schmelzpunkt  91 — 92°  und  änderte 
sich  nicht,  als  die  Substanz  mit  einer  Probe  3-Benzoyl-4,5-dimethyl- 
gallussäure-methylester  gemischt  wurde,  der  aus  3-Benzoyl-gallussäure 
gewonnen  war.  Auch  sonst  zeigten  beide  Präparate  keine  Verschie- 
denheit. 

Verwandlung  des  Esters  in  3 -Benzoyl-4, 5-diacetyl- 
gallussäure-methylester:  Sie  findet  statt  beim  einstündigen  Er- 
hitzen des  Benzoyl-gallussäure-methylesters  mit  der  10  fachen  Menge 
Essigsäureanhydrid  auf  100°.  Man  verdampft  dann  das  überschüssige 
Anhydrid  unter  vermindertem  Druck.  Beim  Anreiben  des  sirupösen 
Rückstandes  mit  wenig  Methylalkohol  erhält  man  die  sechsseitigen  Tafeln 
des  3-Benzoyl-4,5-diacetyl-gallussäure-methylesters  vom  Schmelzptmkt 
110 — 111°,  dessen  Entstehung  bei  der  Verestenmg  der  3-Benzoyl- 
4,5-diacetyl-gallussäure  weiter  unten  beschrieben  wird. 

Verwandlung  der  3-Benzoyl-gallussäure  in  3-Benzoyl- 

4,5-diacetyl-gallussäure. 

Die  Reacetylierung  der  Benzoyl-gallussäure  gelingt  sowohl  beim 
Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  auf  100°,  wie  auch  bei  der  Behand- 
lung mit  einem  Gemisch  von  Pyridin  und  Essigsäureanhydrid  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur.  In  beiden  Fällen  entsteht  eine  Benzoyl- 
diacetyl-gallussäure,  die  mit  der  4-Benzoyl-3,5-diacetyl-gallussäure  iso- 
mer ist. 

6  g  trockene  3-Benzoyl-gallussäure  wer4en  mit  50  ccm  frisch  destü- 
liertem  Essigsäureanhydrid  im  Wasserbad  erhitzt.  Bei  häufigem  Um- 
schütteln löst  sich  die  Säure  in  10 — 15  Minuten.  Die  klare,  farblose 
Flüssigkeit  wird  noch  1  Stunde  weiter  erhitzt  und  dann  unter  ver- 
mindertem Druck  der  Hauptteü  verdampft.  Der  kaum  gefärbte,  zähe 
Rückstand,   der  wahrscheinlich  das  gemischte  Anhydrid  des  Gallus- 
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säurederivats  mit  Essigsäure  enthält,  wird  in  15  ccm  Aceton  gelöst 
und  mit  der  gleichen  Menge  gesättigter,  wässeriger  Kaliumbicarbonat- 
lösung,  ai^angs  unter  Kühlung,  kräftig  geschüttelt.  Nach  etwa  15  Mi- 
nuten ist  klare  Lösimg  eingetreten,  und  auf  Zusatz  von  viel  Wasser 
findet  nur  noch  eine  geringe  Trübung  statt.  Wird  nun  mit  Salzsäure 
angesäuert,  so  erfolgt  fast  sofort  Krystallisation  zentrisch  geordneter, 
gebogener  Nadeln.  Man  kühlt  noch  einige  Zeit  in  Eis,  saugt  dann  ab 
und  wäscht  mit  Wasser.  Ausbeute  7  g  oder  89%  der  Theorie.  Zur  Rei- 
nigung wird  erst  aus  200  ccm,  dann  aus  etwa  160  ccm  heißem  Benzol 
umkrystaUisiert,  wobei  sich  sehr  feine,  vielfach  verfilzte  Nadeln  ab- 
scheiden. 5,7  g  oder  73%  der  Theorie.  Das  lufttrockene  Präparat 
verlor  bei  110°  und  3  mm  Druck  nicht  an  Gewicht. 

0,1278  g  Sbst.:  0.2824  g  COg,  0,0490  g  H^O. 

CigHi^Og  (358,11).     Ber.  C  60,32.  H  3,94. 

Gef.   „  60,27,    ,.   4,29. 

i 

Die  trockne  Substanz  schmilzt  bei   177 — 178°    (korr.)    zu    einer 

farblosen  Flüssigkeit,  nachdem  wenige  Grad  vorher  Sinterung  einge- 
treten ist.  Sie  löst  sich  sehr  leicht  in  kaltem  Aceton,  wenig  schwerer 
in  Essigester,  Chloroform,  Äther,  Eisessig,  kaltem  Äthyl-  und  Methyl- 
alkohol, recht  schwer  in  heißem  Wasser  und  Tetrachlorkohlenstoff 
und  fast  gar  nicht  in  Petroläther.  Sie  krystallisiert  im  allgemeinen 
in  dünnen,  gebogenen  Nadeln,  während  die  isomere  4-Benzoyl-3,5- 
diacetyl-gallussäure  rechteckige  Tafeln  bÜdet.  Von  jener  unterschei- 
det sie  sich  femer  durch  die  geringe  Löslichkeit  in  kochendem  Benzol, 
von  dem  sie  etwa  die  20 — 25  fache  Menge  braucht.  Die  in  der  Kälte 
wieder  abgeschiedenen  Krystalle  sind  in  lufttrocknem  Zustand  benzolfrei. 

Durch  Verseifung  mit  Salzsäure  wird  sie  in  3-Benzoyl-gallussäure 
zurückverwandelt. 

1  g  Benzoyl-diacetyl-gallussäure  wurde  auf  dem  Wasserbad  in  3  ccm 
Eisessig  gelöst  und  mit  2  ccm  5n-Salzsäure  versetzt.  Nach  5  Minuten 
weiterem  Erhitzen  begann  beim  Reiben  Krystallisation  der  Benzoyl- 
gallussäure  in  hübschen,  glänzenden  Prismen.  Nach  30  Minuten  wurde 
abgekühlt  und  die  weiße  Krystallmasse  abgesaugt.  Ausbeute  0,69  g. 
Nach  einmaligem  Umkrystallisieren  aus  50prozentiger  Essigsäure 
war  das  Präparat  rein  und  zeigte  völlige  Übereinstimmung  mit  der 
3-Benzoyl-gallussäure. 

Methylester.  Die  Lösung  von  2  g  3-Benzoyl-diacetyl-gallussäure 
in  12  ccm  trockenem  Aceton  wird  mit  einem  mäßigen  Überschuß  von 
ätherischer  Diazomethanlösung  versetzt.  Nach  einer  halben  Stunde 
verdampft  man  unter  geringem  Druck.  Der  farblose,  zähflüssige  Rück- 
stand erstarrt  rasch  zu  warzenförmigen  Krystallaggregaten.    Zur  Rei- 
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nigung  krystallisiert  man  zweimal  aus  etwa  10  ccm  Methylalkohol. 
Ausbeute  fast  quantitativ. 

0,1216  g  Sbst.:  0,2738  g  COg,  0,0501g  Hfi. 

CwHieOg  (372,13).     Ber.  C  61,27,  H  4,33. 

Gef.   „  61,41,    „  4,61. 

Der  Ester  schmilzt  bei  110 — 111°.  Er  bildet  meist  hübsche,  flache, 
langgestreckte  sechsseitige  Tafeln.  Er  löst  sich  leicht  in  Aceton,  Essig- 
ester, Chloroform,  Benzol,  warmem  Alkohol  und  Methylalkohol,  ziem- 
lich erheblich  auch  in  warmem  Petroläther.  Bei  der  teilweisen  Ver- 
seifung mit  Ammoniak  in  acetonisch-wässeriger  lyöstmg  erhielten  wir 
in  recht  befriedigender  Ausbeute  wiederum  den  3-Benzoyl-gallussäure- 
methylester  vom  Schmelzpunkt  173 — 175°  (korr.). 

DieReacetylierungderS-Benzoyl-gallussäure  mit  Essig- 
säureanhydrid und  Pyridin  führt  ebenfalls  in  recht  befrie- 
digender Ausbeute  zur  3-Benzoyl-4,5-diacetyl-gallussäure.  1  g  3-Benzoyl- 
•igallussäure  wird  mit  4  ccm  trockenem  Chloroform  und  1,5  g  Essig- 
säureanhydrid Übergossen,  in  Eiswasser  gekühlt  und  dazu  2  g  Pyridin 
gefügt.  Unter  geringer  Selbsterwärmung  findet  klare  Lösung  statt. 
Sie  wird  noch  24  Stunden  bei  Zimmertemperatur  aufbewahrt,  mit 
Chloroform  verdünnt  und  mit  verdünnter  Salzsäure  und  mit  Wasser 
gewaschen  und  schließlich  das  Chloroform  unter  vermindertem  Druck 
verdampft.  Der  Rückstand  krystallisiert  sofort.  Da  er  anhydridartige 
Produkte  enthält,  wird  er  in  6  ccm  Aceton  gelöst  und  in  der  Kälte 
mit  dem  gleichen  Volumen  gesättigter,  wässeriger  Kaliumbicarbonat- 
lösung  etwa  10  Minuten  geschüttelt,  bis  beim  Verdünnen  mit  viel  Wasser 
keine  Fällung  mehr  erfolgt.  Jetzt  wird  mit  verdünnter  Salzsäure  über- 
sättigt. Das  ausfallende  öl  erstarrt  sehr  schnell  krystallinisch.  Es 
wird  nach  einigem  Stehen  abgesaugt  und  mit  Wasser  gewaschen.  1,2  g. 
Nach  zweimaliger  Krystallisation  aus  25  ccm  heißem  Benzol  erhält 
man  1  g  reine  3-Benzoyl-4,5-diacetyl-gallussäure  vom  Schmelzpunkt 
177°  (korr.). 

3-Benzoyl-4,5-carbonylo-gallussäure. 

Die  Carbonylo-gallussäure^),  deren  Struktur  durch  Methylierung 
festgestellt  ist,  nimmt  leicht  ein  Benzoyl  an  der  freien  Phenolgruppe 
auf,  und  wir  schließen  aus  der  Synthese,  daß  die  neue  Säure  das  Ben- 
zoyl in  w^/a-Stellung  enthält.  Dementsprechend  zerfällt  sie  beim 
Kochen  der  wässerigen  Lösung  in  Kohlensäure  und  3-Benzoyl-gallus- 
säure. 


1)  E.  Fischer  und   K.  Freudenberg,  Berichte  d.d.  ehem.  Cesellsch.  41»» 
1120  [1913].    (5.  310.) 
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5  g  fein  zerriebene  Carbonylo-gallussäure  werden  in  20  ccm  sorg- 
fältig getrocknetem,  destilliertem  Chloroform  aufgeschlämmt,  mit  Eis- 
wasser gekühlt  und  mit  8  g  Benzoylchlorid  durchgeschüttelt;  dann 
werden  in  mehreren  Portionen  9  g  Pyridin  unter  starkem  Schütteln 
und  guter  Kühlung  hinzugefügt,  wobei  die  Säure  schon  größtenteils 
in  lyösung  geht.  Der  Rest  löst  sich,  wenn  bei  Zimmertemperatur 
geschüttelt  wird.  Nach  etwa  einer  halben  Stunde  beginnt  die  Abschei- 
dung des  neuen  Körpers  in  farblosen  Blättchen.  Man  läßt  noch  einige 
Stunden  bei  Zimmertemperatur  stehen,  kühlt  dann  in  Eis,  saugt  ab 
und  wäscht  mit  etwas  Chloroform.  Das  Rohprodukt  wird  nach  dem 
Trocknen  im  Vakuumexsiccator  in  der  3 — 4  fachen  Menge  siedendem 
Eisessig  gelöst.  Beim  Abkühlen  fallen  dünne,  sechseckige  Tafeln  aus, 
die  zwei  sehr  stumpfwinklige  Diagonalecken  zeigen  und  vielfach  über- 
einander gelagert  sind.  Ausbeute  an  reinem,  trockenem  Produkt  4,1  g 
oder  54%  der  Theorie. 

Zur  Analyse  wurde  nochmals  aus  Eisessig  krystaUisiert  imd  bei 
78°  und  12  mm  über  Natronkalk  getrocknet. 

0,1595  g  getr.  Sbst. :  0,3496  g  CO,,  0,0433  g  U^O,  —  0,1666  g  Sbst. :  0,3668  g 
COg,  0,0428  g  HjO. 

CißHgO,  (300,06).     Ber.  C  59,99,  H  2,69. 

Gef.   „  59,78,  60,06,    „  3,03,  2,87. 

Die  Säure  schmilzt  beim  raschen  Erhitzen  im  Capillarrohr  nach 
vorhergehendem  geringen  Sintern  unter  Gasentwicklung  gegen  207 
bis  210®  (korr.)  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit.  Sie  löst  sich  leicht  in 
Aceton,  warmem  Essigester  und  warmem  Eisessig,  schwerer  in  war- 
mem Alkohol,  Chloroform,  Benzol  imd  Äther,  recht  schwer  in  Tetra- 
chlorkohlenstoff und  fast  gar  nicht  in  Petroläther  und  Wasser.  Die 
I/ösung  in  wässerigem  Bicarbonat  beginnt  bald  sich  zu  zersetzen.  Das- 
selbe Schicksal  erleidet  die  alkoholische  Lösung,  besonders  schnell  in 
der  Wärme.  Die  reine  Benzoyl-carbonylo-gallussäure  wird  in  aceto- 
nischer lyösung  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt.  Dagegen  gibt  die  Lö- 
sung in  Bicarbonat  mit  Eisenchlorid  eine  schöne,  tiefrote  Färbung, 
während  die  Carbonylo-gallussäure  unter  den  gleichen  Umständen  blau- 
violett wird.    Beide  Färbungen  verschwinden  beim  Ansäuern. 

Verwandlung  der  3-Benzoyl-4,5-carbonylo-gallussäure  in 

3  -  Benzoyl-gallussäure. 

Eine  Lösung  von  6  g  reiner,  trockener  Benzoyl-carbonylo-gallus- 
säure in  75  ccm  warmem  Aceton  wurde  mit  300  ccm  warmem  Wasser 
versetzt  und  die  nun  etwas  getrübte  Flüssigkeit  am  Rückflußkühler  zu 
gelindem  Sieden  erhitzt.  Nach  10  Minuten  wurden  150  ccm  Wasser 
zugegeben,  nochmals  10  Minuten  zum  Sieden  erhitzt  und  nach  Ent- 
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fernung  des  Kühlers  zur  Vertreibung  des  Acetons  gekocht,  bis  der 
entweichende  Dampf  mehr  als  90°  zeigte^  Nach  im  ganzen  45  Mi- 
nuten war  die  Operation  beendet.  Aus  der  rasch  filtrierten  lyösung 
begann  schon  bei  geringem  Abkühlen  die  Benzoyl-gallussäure  in  Form 
hübscher  Prismen  auszufallen.  Nach  einigen  Stunden  wurde  die  farb- 
lose Krystallmasse  abgesaugt.  Ausbeute  4,5  g  oder  82%  der  Theorie. 
Zur  Reinigung  wurde  in  36  ccm  warmem  Aceton  gelöst  und  durch 
allmählichen  Zusatz  der  dreifachen  Menge  Benzol  unter  Kühlung  wieder 
abgeschieden  (2,85  g).  Weitere  0,8  g  Säure  ließen  sich  durch  Ein- 
engen der  Mutterlauge  erhalten.  Zur  völligen  Reinigung  wurde  schließ- 
lich aus  der  20  fachen  Menge  siedender,  50prozentiger  Essigsäure  um- 
krystalHsiert. 

0,1291g  Sbst.:  0,2890  g  COg,  0,0430  g  HgO. 

CwHioOß  (274,08).      Ber.  C  61,27,  H  3,68. 
i  Gef.   „  61,05,   „   3,73. 

Wir  haben  die  Säure  genau  vergHchen  mit  dem  Präparat,  das  aus 
Benzoyldiacetylgallussäure  enthalten  war,  und  in  Schmelzpunkt,  Form 
der  Krystalle,  lyöslichkeit  keinen  Unterschied  gefunden.  Insbesondere 
gab  sie  auch  bei  der  Behandlung  mit  Diazomethan  den  3-Benzoyl- 
4,5-dimethyläther-gallussäure-methylester  vom  Schmelzpunkt  91 — 92° 

Derivate  der  Protocatechusäure. 

3-Acetyl-protocatechusäure. 

Die  als  Ausgangsmaterial  dienende  Diacetylprotocatechusäure  ist 
schon  bekannt^).  Sie  läßt  sich,  genau  wie  es  vorher  bei  der  Triace- 
tyl-gallussäure  beschrieben  ist,  bequem  und  mit  recht  befriedigender 
Ausbeute  darstellen  durch  Erhitzen  von  Protocatechusäure  mit  Essig- 
säureanhydrid und  etwas  Chlor  zink.  Nach  dem  Aufnehmen  in  Bi- 
carbonat  und  Wiederausfällen  mit  Mineralsäure  ist  sie  rein.  Schmelz- 
punkt 157—158°  (korr.). 

Zur  Umwandlung  in  die  3-Acetyl-protocatechusäure  werden  60  g 
der  Diacetylverbindung  mit  150  ccm  kaltem  Wasser  Übergossen  und 
durch  Zusatz  von  etwa  100  ccm  gesättigtem,  wässerigem  Kalium- 
bicarbonat  in  lyösung  gebracht.  In  die  mit  Eiswasser  gekühlte  Flüssig- 
keit läßt  man  nun  unter  Turbinieren  250  ccm  n-Natronlauge  (1  Mol.) 
im  Laufe  einer  Viertelstunde  einlaufen  und  bewahrt  dann  bei  Zim- 
mertemperatur auf,  bis  sich  eine  Probe  mit  Phenolphthalein  kaum  mehr 
rot  färbt,  was  nach  1^2 — 2  Stunden  der  Fall  ist.   Nun  wird  mit  Salz- 


1)  Herzig,  Monatsh.  6,  872  [1885];    Ciamician  und  Silber,    Berichte  d. 
d.  ehem.  Gesellsch.  Ä5,  1476  [1892]. 
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säure  angesäuert.  Das  zuerst  ausfallende  öl  erstarrt  sehr  rasch  krystal- 
linisch  und  wird  nach  mehrstündigem  Stehen  bei  0°  abgesaugt.  Die 
Masse  (42 — 44  g)  ist  in  der  Hauptsache  ein  Gemisch  von  Monoacetyl- 
protocatechusäure  mit  imverändertem  Ausgangsmaterial.  Um  letzteres 
zu  entfernen,  wird  die  getrocknete  und  fein  gepulverte  Masse  erst  mit 
600  ccm  Benzoyl  und  dann  nochmals  mit  400  ccm  mehrere  Minuten  aus- 
gekocht. Dabei  bleiben  etwa  20  g  schon  recht  reine  Monacetylverbin- 
dung  ungelöst.  Zur  völligen  Reinigung  werden  sie  aus  der  20  fachen 
Menge  siedenden  Wassers  umkrystallisiert  und  so  in  Form  flacher, 
zentrisch  geordneter  Prismen  erhalten.  Aus  der.  benzolischen  Mutter- 
lauge werden  beim  Abkühlen  etwa  15  g  ziemlich  reines  Ausgangsmaterial 
zurückgewonnen.  Setzt  man  ihre  Menge  in  Rechnung,  so  beträgt  die 
Ausbeute  an  Monacetyl-protocatechusäure  etwa  54%  der  Theorie. 

0,1421g  Sbst.  (im  Vakuumexsiccator  getr.):   0,2862  g  COg,  0,0572  g  Ufi. 

CsHgOg  (196,06).      Ber.  C  55,09,  H  4,11. 

Gef.   „  54,93,    „   4,50. 

Die  Säure  schmilzt  nach  geringem  Sintern  bei  202 — 203°  (korr.). 
Sie  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  Aceton  und  heißem  Wasser, 
etwas  schwerer  in  Essigester,  sehr  schwer  in  heißem  Benzol  imd 
Chloroform. 

Ihre  wässerig-alkoholische  I/ösung  gibt  mit  Eisenchlorid  keine 
Färbung.  Wahrscheinlich  ist  unsere  Säure  identisch  mit  dem  von 
Ciamician  und  Silber^)  beschriebenen  Präparat  vom  Schmelzpunkt 
197—199°. 

Verwandlung  in  denMethylester  der3-Acetyl-4-methyl- 
äther-protocatechusäure.  Zu  seiner  Bereitung  werden  2  g  3- 
Acetyl-protocätechusäure  in  20  ccm  trockenem  Aceton  gelöst,  mit  einem 
mäßigen  Überschuß  von  ätherischem  Diazomethan  versetzt  und  2  Stun- 
den bei  Zimmertemperatur  aufbewahrt.  Beim  Verdampfen  unter  ver- 
mindertem Druck  hinterbleibt  dann  eine  krystallinische  Masse,  die 
sich  aus  der  Lösung  in  5  ccm  warmem  Methylalkohol  beim  Abkühlen 
in  dünnen,  vielfach  übereinandergelagerten,  meist  vier-  oder  sechsseitigen 
Tafeln  abscheidet.  Ausbeute  1,8  g  oder  79%  der  Theorie.  Nach  Kry- 
stallisation  aus  Methylalkohol  war  der  Ester  rein.  Schmelzpunkt 
87—88°. 

Zur  Verwandlung  in  Isovanillinsäure  wird  1  g  Ester  in 
5  ccm  warmem  Alkohol  gelöst  und  nach  Zusatz  von  20  ccm  n-Natron- 
lauge  2  Stunden  auf  dem  Wasserbad  erwärmt.  Aus  der  gelb  gefärbten 
lyösung  krystallisieren  beim  Abkühlen  und  Ansäuern  mit  Salzsäure 
schmale,  meist  verwachsene  Prismen,  deren  Menge  nach  mehrstündigem 

1)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  Ä5,  1477  [1892]. 
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Stehen  in  Eis  0,77  g  beträgt.  Nach  Krystallisation  aus  der  200  fachen 
Menge  heißem  Wasser  bestand  das  Präparat  aus  farblosen,  langen  Pris- 
men, welche  die  Eigenschaften  der  Isovanillinsäure  zeigten.  Sie  schmol- 
zen bei  256 — 257°  (korr.),  während  eine  Probe  gereinigter  Vanillinsäure 
daneben  bei  210°  (korr.)  schmolz.  Sie  brauchten  bei  einem  approxi- 
mativen Versuch  von  siedendem  Wasser  die  170 — 190  fache  Menge 
zur  lyösung,  während  bei  Vanillinsäure  ungefähr  die  40  fache  Menge 
genügte. 

0,1236  g  Sbst.   (bei  100°  und  15  mm  getr.):  0,2606  g  COg,  0,0557  g  Ufi. 

C^Us'Oa  (168,06).      Ber.  C  57,14,  H  4,80. 

Gef.   „  57,50,    „   5,04. 


4-Benzoyl-3-acetyl-protocatechusäure. 

Gibt  man  zu  einer  Aufschlämmung  von  10  g  3-Acetyl-protocate- 
chusäure  in  40  ccm  trockenem  Chloroform  erst  15  g  Benzoylchlorid 
und  dann  unter  Eiskühlung  und  Umschütteln  in  kleinen  Portionen 
15  g  Pyridin,  so  entsteht  rasch  eine  klare,  schwach  braun  gefärbte 
Ivösung.  Sie  wird  über  Nacht  bei  Zimmertemperatur  aufbewahrt,  dann 
mit  Salzsäure  und  Wasser  gewaschen  und  das  Chloroform  unter  ver- 
mindertem Druck  aus  einem  Bad  von  45°  möglichst  vollständig  ver- 
dampft. Die  zurückbleibende,  klare,  zähflüssige  Masse  enthält  in  großer 
Menge  Produkte  vom  Charakter  der  Säureanhydride.  Um  sie  auf- 
zuspalten, wird  in  150  ccm  Aceton  gelöst,  mit  50  ccm  gesättigter,  wässe- 
riger Bicarbonatlösung  versetzt,  auf  der  Maschine  geschüttelt  tmd  nach 
1  Stunde  der  Zusatz  des  Bicarbonats  wiederholt.  Ferner  gibt  man  in 
Zwischenräumen  von  1 — 1^2  Stunden  50 — 75  ccm  Wasser  zu,  aber  nur 
so  viel,  daß  keine  starke,  ölige  Fällimg  stattfindet.  Späterhin  kann 
man  die  Menge  des  zugefügten  Wassers  vergrößern,  und  zwar  so,  daß 
nach  8 — 10  Stunden  das  Volumen  der  Flüssigkeit  etwa  1  1  beträgt. 
Nötigenfalls  klärt  man  sie  dann  durch  Schütteln  mit  etwas  Tierkohle. 
Beim  Ansäuern  des  farblosen  Filtrats  mit  Salzsäure  fällt  jetzt  ein  öl 
aus,  das  rasch  in  feinen,  gebogenen  und  vielfach  verwachsenen  Nädel- 
chen  krystallisiert.  Nach  mehrstündigem  Stehen  in  Eis  beträgt  ihre 
Menge  15  g.  Um  die  beigemengte  Benzoesäure  zu  entfernen,  wird  die 
getrocknete  Substanz  mit  50  ccm  eiskaltem  Tetrachlorkohlenstoff  kurze 
Zeit  geschüttelt,  dann  abgesaugt  und  aus  heißem  Benzol  umgelöst. 
Dabei  scheidet  sich  die  Benzoyl-acetyl-protocatechusäure  in  wetzstein- 
förmigen  Nädelchen  aus,  welche  die  ganze  Masse  breiartig  erfüllen. 
Ausbeute  11,2  g  oder  73%  der  Theorie. 

Zur  Analyse  wurde  nochmals  aus  Benzol  umkrystallisiert  und  bei 
100°  und  15  mm  getrocknet. 
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0,1209  g  Sbst:  0,2832  g  CO,,  0,0457  g  HjO. 

CuHijOe  (300,10).     Ber.  C  63,98,  H  4,03. 

Gef.   „  63,88,    „  4,23. 

Die  Säure  schmilzt  bei  154 — 155°  (korr.)  nach  vorhergehendem 
Sintern.  Sie  löst  sich  leicht  in  Aceton,  Ess^ester,  warmem  Benzol 
und  Xylol,  Eisessig  und  Chloroform,  etwas  schwerer  in  Alkohol,  Äther 
und  heißem  Tetrachlorkohlenstoff. 

Methylester.  Eine  lyösung  von  5  g  Säure  in  20  ccm  Aceton  wird 
mit  einem  mäßigen  Überschuß  einer  ätherischen  Diazomethanlösung 
eine  halbe  Sümde  bei  Zimmertemperatur  aufbewahrt,  dann  unter  ver- 
mindertem Druck  verdampft  und  der  Rückstand  aus  heißem  Methyl- 
alkohol krystallisiert.  Er  bildet  schräg  abgeschnittene,  spießartige 
Prismen.  Ausbeute  4,6  g  oder  88%  der  Theorie.  Nach  nochmaliger 
Krystallisation  aus  Methylalkohol  ist  er  rein. 

0,1214  g  Sbst.    (im  Vakuumexsiccator  getr.):  0,2888  g  COj,  0,0487  g  HjO. 

C17H14O«  (314,11).     Ber.  C  64,95,  H  4.49. 

Gef.   „  64,88,   „  4.49. 

Schmelzpunkt  nach  geringem  Sintern  bei  102 — 103°  (korr.).  Leicht 
löslich  in  Chloroform,  Benzol,  Essigester  und  Aceton,  etwas  schwerer 
in  Alkohol  und  Äther  und  viel  schwerer  in  Petroläther. 

Verwandlung   der   4-Benzoyl-3-acetyl-protocatechusäure 

in  3-Benzoyl-protocatechusäure. 

5  g  4-Benzoyl-3-acetyl-protocatechusäure  werden  in  25  ccm  heißem 
Eisessig  gelöst  tmd  nach  Zusatz  von  20  ccm  5n-Salzsäure  auf  dem 
Wasserbad  erhitzt.  Schon  nach  5  Minuten  beginnt  die  Abscheidung 
des  Reaktionsproduktes.  Nach  30  Minuten  wird  die  Operation  unter-  . 
brochen  und  auf  0°  gekühlt.  Ausbeute  3,7  g  oder  86%  der  Theorie. 
Zur  Reinigung  löst  man  in  der  fünffachen  Menge  heißem  Eisessig  und 
fügt  allmähHch  die  15fache  Menge  heißes  Wasser  hinzu,  wobei  man 
noch  dauernd  nahe  am  Sieden  hält.  Dabei  scheiden  sich  bald  aus  der 
klaren  lyösung  winzige,  farblose,  flache  Nädelchen  ab,  deren  Menge 
sich  noch  beträchtlich  vermehrt,  wenn  man  nach  mehreren  Minuten 
langsam  abkühlen  läßt.  Zur  Analyse  wurde  nochmals  in  der  gleichen 
Weise  umkrystallisiert. 

0,1591  g  Sbst.  (bei  100°  und  11  mm  getr.):  0,3780g  COg,  0,0542g  HgO. 

C14H10O5  (258,08).     Ber.  C  65,10,  H  3,91. 

Gef.   „  64,80,    „   3.81. 

Die  Säure  schmilzt  nach  geringem  Sintern  bei  225 — 227°  (korr.). 
Sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol    und  Aceton,  etwas  schwerer  in  Essig- 

Fischer,    Depside.  30 
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ester,  sehr  schwer  in  Benzol,  Chloroform  und  Wasser.  Ihre  alkoho- 
lisch-wässerige Lösung  gibt  mit  Eisenchlorid  keine  charakteristische 
Färbung. 

Methylierung.  Eine  lyösung  von  1  g  Säure  in  10  ccm  Aceton 
wird  2  Stunden  mit  überschüssigem  ätherischen  Diazomethan  aufbewahrt, 
dann  im  Vakuum  verdampft  und  der  krystallinische  Rückstand  zwei- 
mal aus  wenig  Methylalkohol  umkrystallisiert.  Dabei  scheidet  sich  der 
Methylester  der  3-Benzoyl-4-methyläther-protocatechusäure  in  sechs- 
eckigen Tafeln  vom  Schmelzpunkt  101 — 102°  ab.  Ausbeute  etwa  80% 
der  Theorie. 

0,1389  g  Sbst:  0,3405  g  COg,  0.0613  g  H2O. 

C16H14O5  (286.11).     Ber.  C  67,11,  H  4,93. 

Gef.   „  66,88.    „  4,94. 

lycicht  lösHch  in  Aceton,  Essigester,  Chloroform  und  Benzol, 
schwerer  in  Alkohol,  Methylalkohol,  Äther  und  besonders  Petrol- 
äther. 

^  Zur  Umwandlung  in  Isovanillinsäure  wurde  eine  I/ösung 
von  2  g  Ester  mit  40  ccm  Alkohol  und  40  ccm  n-Natronlauge  2  Stunden 
auf  dem  Wasserbad  erwärmt.  Aus  der  abgekühlten  Flüssigkeit  fiel 
beim  Ansäuern  ein  krystallinisches  Gemisch,  das  zur  Entfernung  der 
Benzoesäure  mit  10  ccm  Tetrachlorkohlenstoff  ausgekocht  wurde. 
Der  Rückstand  wog  nach  dem  Umkrystallisieren  aus  Wasser  0,92  g 
und  zeigte  den  Schmelzpunkt  256 — 257°  (korr.)  und  die  anderen  Eigen- 
schaften der  Isovanillinsäure. 

Verwandlung  des  4-Benzoyl-3-acetyl-protocatechusäure- 
methylesters  inS-Benzoyl-protocatechusäure-methylester. 

Eine  lyösung  von  6  g  Benzoyl-acetyl-protocatechusäure-methylester 
in  160  ccm  Aceton  wird  nach  Zusatz  von  50  ccm  1, 5  n- Ammoniak 
3  Stunden  bei  Zimmertemperatur  aufbewahrt,  dann  mit  verdünnter 
Salzsäure  neutralisiert  unter  stark  vermindertem  Druck  auf  15 — 20  ccm 
verdampft.  Das  hierbei  abgeschiedene  öl  krystallisiert  bald.  Nach 
kurzem  Stehen  bei  0°  wird  abgesaugt  und  aus  wenig  Methylalkohol 
umkrystallisiert.    Ausbeute  2,2  g  oder  42%  der  Theorie. 

0,1150g  Sbst.   (bei  75°  und  12  mm  getr.):  0,2788  g  COg,  0,0455  g  Hfi. 

CigHiPs  (272,10).      Ber.  C  66,15,  H  4,45. 

Gef.   66,12,        „   4,43. 

Der  Ester  schmilzt  nach  geringem  Sintern  bei  153,5 — 155°  (korr.). 
Er  bücfet  meist  wohlausgebüdete,  sechseckige  Tafeln.  Er  löst  sich 
ziemlich  leicht  in  Aceton,  warmem  Alkohol  und  Essigester,  schwerer 
in  warmem  Benzol  oder  Chloroform  und  nur  wenig  in  Petroläther. 
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Durch  Methylierung  mit  Diazomethan  erhielten  wir  in  recht  guter 
Ausbeute  den  Methylester  der  3-Benzoyl-4-methyläther-protocatechu- 
säure  vom  Schmelzptmkt  101 — 102°. 

Reacetylierung.  Sie  führt  zum  Methylester  der  3-Benzoyl- 
4-acetyl-protocatechusäure. 

2  g  3-Benzoyl-protocatechusäure-methylester  werden  in  15  ccm 
trockenem  Chloroform  aufgeschlämmt,  mit  2  g  Essigsäureanhydrid  und 
dann  unter  Eiskühlung  mit  2,5  g  Pyridin  versetzt.  Die  entstandene 
klare,  farblose  Lösung  wird  über  Nacht  bei  Zimmertemperatur  auf- 
bewahrt, dann  mit  Salzsäure  und  Wasser  gewaschen  und  schließlich 
unter  vermindertem  Druck  verdampft.  Der  zurückbleibende  farblose 
Sirup  krystaUisiert  besonders  nach  dem  Impfen  bald  und  erstarrt  dabei 
völlig.  Zur  Reinigung  wird  er  zweimal  aus  wenig  Methylalkohol  um- 
krystallisiert.  Ausbeute  nach  einmaliger  KrystaUisation  1,2  g  oder  52% 
der  Theorie. 

0,1129  g  Sbst.  (im  Vakuumexsiccator  getr.):  0,2690  g  COg,  0,0492  g  HgO. 
—  0,1092g  Sbst:  0,2614g  COg,  0,0448g  HgO. 

C17H14O8  (314,11).      Ber.  C  64,95,  H  4,49. 

Gef.   „  64,98,  65,29,    „  4,99,  4,59. 

Der  3-Benzoyl-4-acetylprotocatechusäuremethylester  schmilzt  nach 
geringem  Sintern  bei  54 — 55°,  also  viel  niedriger  als  das  vorher  be- 
schriebene Isomere  vom  Schmelzpunkt  103°.  Er  bildet  oft  zentrisch 
angeordnete,  sehr  lange,  schmale  Prismen,  während  das  Isomere  derbere, 
spießähnliche  Formen  zeigt.  Er  unterscheidet  sich  von  jenem  auch 
durch  die  größere  Löslichkeit  in  Petroläther.  Er  löst  sich  ferner  ziem- 
lich leicht  in  Alkohol  und  Methylalkohol,  leicht  in  Aceton,  Äther,  Ben- 
zol und  besonders  in  Essigester  und  Chloroform. 

Zum  Vergleich  mit  dem  zuvor  benutzten  Derivat  der  IsovaniUin- 
säure  haben  wir  noch  den 

Methylester    der  4-Benzoyl-3  -methyläther-protocatechu- 

säure 
dargestellt. 

1  g  Vanillinsäure-methylester  wird  in  2  ccm  Chloroform  aufge- 
schlämmt und  unter  Eiskühlung  mit  1,1  g  Benzoylchlorid  und  dann 
allmählich  mit  der  gleichen  Menge  Pyridin  versetzt,  die  klare  Lösung 
über  Nacht  bei  Zimmertemperatur  aufbewahrt,  dann  mit  verdünnter 
Salzsäure  und  Wasser  gewaschen  und  verdampft.  Der  zurückblei- 
bende krystaUinische  Rückstand  wird  zweimal  aus  wenig  Methylalko- 
hol umkrystallisiert. 

0,1173  g  Sbst.  (bei  78°  und  15  mm  getr.):  0,2881g  CO2,  0,0540g  HgO. 
CieHi^Os  (286,11).     Ber.  C  67,11,  H  4,93. 

Gef.    „  66,98,    „   5,15. 

30* 
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Der  Ester  schmilzt  bei  104°,-  also  fast  bei  der  gleichen  Tempe- 
ratur wie  der  isomere  Methylester  der  3-Benzoyl-4-methyläther-proto- 
catechusäure.  Ihre  Mischtmg  zeigt  aber  eine  starke  Depression  des 
Schmelzpunktes.  Er  bildet  zentrisch  geordnete,  prismatische  Nadeln. 
Er  löst  sich  sehr  leichl  in  Aceton,  Essigester,  Chloroform  und  Benzol, 
schwerer  in  Äther,  Äthyl-  und  Methylalkohol  und  warmem  Benzm, 
sehr  schwer  in  Wasser.  Sehr  wahrscheinlich  ist  er  das  Derivat  der 
Benzoylvanillinsäure,  die  von  Ti em  a  n  n  und  K  r  a  a  z  ^)  durch  Oxydation 
von  Benzoyl^ugenol  gewonnen  wurde. 

1)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  15,  2068  [1882]. 
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29.  Max  Bergmann  und  Paul  Dangschat:  Über  die  O-Benzoyl- 
derivate der  j?-Resorcy]säure  und  der  Gentisinsäure. 

Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  Sit,  371  [1919]. 
(Eingegangen  am  7.  Dezember  1918.) 

Bei  dem  Versuch,  die  4-Benzoyl-gallussäure  aus  ihrer  Di- 
acetylverbindung  durch  saure  oder  alkalische  Hydrolyse  zu  bereiten, 
erhält  man,  wie  kürzlich  E.  Fischer  und  seine  Mitarbeiter^)  gezeigt 
haben,  die  3  -  Benzoyl-gallussäure.  Der  Abspaltung  der  beiden 
Acetylgruppen  folgt  sofort  eine  Wanderung  des  Benzoyls  vom  p-  zu 
einem  w-Hydroxyl  der  Gallussäure;  schließlich  bekommt  man  die 
gleiche  Benzoylverbindung  wie  aus  der  3-Benzoyl-4,5-diacetylgallus- 
säure : 

4-Benzoyl-                                 3-Benzovl-  3-Benzoyl- 

3,5-diacetyl-    — — — ►      "„      ..     "    < 4,5-diacetyl- . 

„        ..  ümlagenmg  galluSSaUrC  „ 

gallussaure  ^  gallussaure 

Nach  den  damaligen  Beobachtungen  tritt  dieselbe  Erscheinung 
ein  bei  der  Hydrolyse  der  Pentacetyl-^-digallussäure  und  der  Penta- 
acetyl-w-digallussäure.  In  beiden  Fällen  erhält  man  als  Reaktions- 
produkt w  -  Digallussäure: 

Pentacetyl-                                         .      .  Pentacetyl- 

/>-digallus-      ►        "  ß        '    < w-digallus-. 

.7  Umlagerung  SaurC 

saure  saure 

Die  acetylierteü  Monobenzoate  einer  einfacheren  aromatischen 
Säure,  der  Protocatechusäure  (3,4-Dioxybenzoesäure),  die  ähnlich 
der  Gallussäure  ihre  Hydroxyle  an  unmittelbar  benachbarten  Kohlen- 
stoffatomen des  Benzolrings  trägt,  zeigten  bei  partieller  Hydrolyse 
dieselbe  Umlagerung*): 


1)  E.  Fischer,  M.  Bergmann  und  W.  I^ipschitz,    Berichte  d.  d.  ehem. 
Gesellsch.  51,  45 ff.  [1918].    (S.  432.) 

2)  A.  a.  O. 
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• 

3-Acetyl-  3-Benzoyl- 

4-benzoyl-  ^  4-acetyl- 

proto-       ^,^^^^       *       catech'u-  '  P'°*°'     ' 

catechu-  catechu- 

saure 
saure  saure 

Hieran  anknüpfend,  haben  wir  auf  Veranlassung  von  Prof.  Emil 
Fischer  die  Versuche  auf  solche  Dioxybenzoesäuren  ausgedehnt, 
welche  die  Hydroxylgruppen  in  meta-  oder  in  /)aya-Stellung  zueinan- 
der enthalten,  um  zu  sehen,  ob  auch  hier  eine  Wanderung  von  sub- 
stituierenden Acylgruppen  stattfindet.  Als  Beispiele  wählten  wir  die 
^-Resorcylsäure  (2,4  -  Dioxy-benzoesäure)  und  die  Gentisin- 
säure  (2,5  -  Dioxy-benzoesaure).  Von  beiden  Säuren  erhielten 
wir  die  zwei  verschiedenen,  nach  der  Theorie  möglich  erscheinenden 
Benzoylderivate,  nämlich  die  2-Benzoyl-/5-resorcylsäure  (I),  die  4-Ben- 
zoyl-/8-resorcylsäure  (II)  und  andererseits  die  2-Benzoyl-gentisinsäure 
(III)  und  schließlich  die  5-Benzoyl-gentisinsäure  (IV) 


HO-<      >-COOH 

C«Hs.CO.O-<      >-COOH 

O.CO.CeHä 

OH 

(I) 

(11) 

HO 

CgHs .  CO .  O 

<      >-COOH 

<      >-COOH. 

O .  CO .  CgHs 

OH 

(III) 

(IV) 

Alle  vier  Säuren  sind  recht  stabile  Substanzen,  und  wir  haben 
bisher  keinerlei  Beobachtung  gemacht,  die  dafür  spräche,  daß  die 
paarweise  zusammengehörigen  isomeren  Benzoate  durch  Verschiebung 
von  Benzoyl  in  dem  ein^n  oder  anderen  Sinne  ineinander  übergehen 
können. 

In  das  gleiche  Kapitel  gehören  folgende  Tatsachen:  Von  der 
Protocatechusäure  und  ebenso  von  der  Gallussäure  ist  nur  eine  Mono- 
carbomethoxy-  und  nur  eine  Monacetylverbindung  bekannt,  und  beide 
tragen  den  sauren  Substituenten  in  der  gleichen  Stellung,  nämlich  in 
meta-Stelhing  zum  Carboxyl.  Dagegen  läßt  sich  durch  partielle  Ver- 
seifung der  Diacetyl-^-resorcylsäure  ein  Monacetylderivat  bereiten, 
das  den  Rest  der  Essigsäure  in  or^Äo-Stellung  zum  Carboxyl  trägt, 
also  an  anderem  Ort  substituiert  ist  als  die  4-Carbomethoxy-^-resor- 
cylsäure  von  E.  Fischer^).    Analog  erhielten  wir  eine  2-Monoacetyl- 

1)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  42,  224  [1909]  (5.  90).  Vgl.  E.  Fischer 
und  Pfeffer,  I^iebigs  Annal.  d.  Chem.  389,   198  [1912].    (S.  144.) 
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gentisinsäure,  die  wiederum  strukturell  verschieden  ist  von  der  schon 
bekannten  Monocarbomethoxy-gentisinsäure^). 

Die  Tatsache,  daß  bei  den  Derivaten  der  ^-Resorcylsäure  und 
der  Gentisinsäure  die  Wanderung  der  Acyle  ausbleibt,  steht  ganz  in 
Einklang  mit  der  früher  2)  ausgesprochenen  Vermutung,  daß  die  bei 
den  Abkömmlingen  der  Gallussäure  und  Protocatechusäure  beobach- 
tete Umlagerung  von  der  or^Äo-Stellung  der  Phenolgruppen  zueinander 
abhängig  ist  und  über  ein  cyclisches  Zwischenprodukt  führt. 

Nun  erscheinen  auch  die  Ausführungen  von  E.  Fischer  tmd 
K.  Freudenberg 3)  über  die  Struktur  der  Di-^-resorcylsäure 
und  der  Digentisinsäure  in  neuem  laichte.  Die  beiden  Depside 
waren  gewonnen  durch  Vereinigung  von  je  zwei  Molekülen  der  4- 
Carbomethoxy-resorcylsäure  (V)  resp.  der  5-Carbomethoxy-gentisin- 
säure  (VI),  wobei  zimächst  die  zweifach  carbomethoxylierten  Derivate 
der  Kuppelungsprodukte  in  ziemlich  guter  Ausbeute  und  scheinbar 
einheitHchem  Zustande  entstehen.  Daß  bei  der  Abspaltung  der  Carbo- 
methoxygruppen  oder  schon  vorher  bei  der  Verkuppelimg  der  Mono- 
carbomethoxyverbindungen  eine  Wanderung  von  Acyl  stattfindet,  ist 
nach  unseren  Beobachtungen  sehr  unwahrscheinüch,  und  man  kann 
jetzt  mit  erhöhter  Sicherheit  für  die  Di-^-resorcylsäure  die  Formel  VII, 
für  die  Digentisinsäure  die  Formel  VIII  annehmen.  Zur  endgültigen  Be- 
stätigung wäre  allerdings  noch  die  Untersuchung  der  bei  der  Einwirkung 
von  Diazomethan  entstehenden  Methylierungsprodukte  notwendig. 


CH«0 .  CO .  O 


CH30.C0.0-<" 


;>.COOH 


OH 

(V) 

OH 
HO-<_^>-CO.O-<7_''> 


OH 


COOK 


(VII) 


■^8 

<   > .  COOH 

ÖH 
(VI) 

HO 
<"  >'CO.O'<''"">'OH 

COOH 


ÖH 


(vni) 


übrigens  sei  daran  erinnert,  daß  ganz  ähnüch  wie  bei  der  ß-Re- 
sorcylsäure  die  Verhältnisse  bei  der  Orsellinsäure  zu  Hegen  scheinen, 
die  sich  von  jener  durch  den  Mehrgehalt  eines  Methyls  in  Stellung  5 
des  Benzolkerns  unterscheidet.   Auch  bei  ihr  ist  die  Neigung  zur  Wan- 


1)  B.  Fischer,  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  4»,  222  [1909].    (S.  87,) 

2)  E).  Fischer  und  Mitarbeiter,  ebenda  51.  49  und  51  [1918].  (S.  436  «.  5.  438,) 

3)  I^iebigs  Annal.  d.  Chem.  384,  227  [1911].    (S.  130,) 
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derung  von  substituierenden  Acylgruppen  so  gering,  daß  E.  Fischer 
vUnd  H.  O.  If,  Fischer^)  schon  vor  mehreren  Jahren  durch  depsid- 
artige  Verknüpfung  von  zwei  Molekülen  je  nach  der  Art  der  Synthese 
zwei  verschiedene  Substanzen,  eine  o-  oder  eine  /)-Diorsellinsäure,  er- 
halten konnten.  Die  ^-Verbindung  war  identisch  mit  der  natürlichen 
Lecanorsäure. 

Unser  Arbeitsgang  war  folgender:  Aus  der  4-Carbomethoxy- 
^-resorcylsäure  bereiteten  wir  durch  Behandlung  mit  Benzoyl- 
chlorid  und  Pjnridin  die  Carbomethoxy-benzoyl-resorcylsäure, 
und  daraus  durch  Ammoniak  die  Benzoyl-resorcylsäure.  Um 
in  ihr  die  Stelltmg  der  Benzoylgruppe  zu  bestimmen,  haben  wir  die 
oft  bewährte  Methode  der  Methylierung  angewendet.  Bei  der  Be- 
handlung mit  Diazomethan  nimmt  die  Benzoyl-resorcylsäure  zwei 
Methylgruppen  auf,  von  denen  die  eine  ätherartig  gebunden  ist,  wäh- 
rend die  andere  das  Carboxyl  verestert  hat.  I^etztere  läßt  sich  durch 
Alkali  ziemlich  leicht  wieder  entfernen;  gleichzeitig  wird  unter  geeig- 
neten Umständen  auch  das  Benzoyl  abgespalten,  und  man  erhält  eine 
Methyläther-resorcylsäure,  die  sich  als  identisch  erweist  mit  der  so- 
genannten ^-Methoxy-salicylsäure  von  Tiemann  und  Parrisius^). 
Ihre  Struktur  ist  durch  die  Beziehvmg  zur  /8-Resorcylsäure  und  durch 
die  Verschiedenheit  von  der  o-Methyläther-/8-resorcylsäure  von  Fischer 
und  Pfeffer')  eindeutig  als  die  einer  4-Methyläther-)5-resorcylsäure 
bestimmt.  In  der  Benzoyl-resorcylsäure  ist  demnach  das  Benzoyl  in 
Stellung  2  anzunehmen.  Die  ganze  Reaktionsfolge  läßt  sich  aus  der 
folgenden  Tabelle  I,  Seite  473,  ersehen,  in  die  wir  zur  besseren  Übersicht 

■ 

auch  gleich  die  analogen  Umwandlungen  der  2-Acetylresorcylsäure  und 
ihres  Benzoylderivats  aufgenommen  haben,  die  jetzt  geschildert  wer- 
den sollen. 

Die  2-Monoacetyl-resorcylsäure  erhielten  wir  neben  anderen 
Produkten  bei  der  Einwirkung  von  1  Mol.  Alkali  avif  Diacetyl-resor- 
cylsäure.  Daß  der  Essigsäurerest  die  angegebene  Stellung  im  Molekül 
einnimmt,  wurde  wieder  durch  Methylierung  und  nachfolgende 
Verseifung  zur  4-Methyläther-resorcylsäure  festgestellt. 

Die  2-Monoacetyl-resorcylsäure  haben  wir  benzoyliert  und  die 
entstehende  2-Acetyl-4-benzoyl-resorcylsäure  durch  Erhitzen 
mit  Salzsäure  in  Essigsäurelösung  in  die  entsprechende  Benzoyl- 
resorcylsäure  verwandelt.  Sie  war  verschieden  von  der  zuvor  er- 
wähnten, in  or^Äo-Stellung  zum  Carboxyl  benzoylierten  Säure  gleicher 


1)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  46, 1138  [1913] ;  Sitzungsber.  d.  Berliner  Akad. 
d.Wissensch.  1913, 507.  {S.176.)  Berichte  d.  d.chem.  GeseUsch.  41,  505 [1914].  (S.215). 

2)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.   13.  2375  [1880]. 

8)  I^iebigs  Annal.  d.  Chem.  38J,  199  [1912].  (S.  144.) 
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Tabelle  I. 

4-Carbomethoxy-/?-resorcylsäure  2-Acetyl-)^-resorcylsäure 


1^ 

2-Methyläther- 

4-carbomethoxy- 

resorcylsäure 

methylester*) 

\ 
2-Methyläther- 

resorcylsäure^) 


\ 

2-Benzoyl- 

4-carbomethoxy 

resorcylsäure 


2-Benzoyl- 
resorcylsänre 

; 

2-Benzoyl- 
4-methyläther- 
resorcylsäure- 

methylester 

I 

4-Methyläther- 
resorcylsäure 


2-Acetyl- 

4-benzoyl-resorcyl- 

säure 


\ 

4-Benzoyl- 
resorcylsäure 

\ 
2-Methyläther- 

4-benzoyl- 

resorcylsäure- 

methylester 


\ 

2-Acetyl- 

4-methyläther- 

resorcylsäure- 

methylester 

I 

4-Methyläther- 
resorcylsäure 


2-Methylätber- 
resorcylsäure 


Tabelle  II. 

5-Carbomethoxy-gentismsäure  2'Acetyl-gentisinsäure 


/ 

2-Metbylätber- 

5-carbomethoxy- 

gentisinsänre 

methylester 

I 

2.Methyläther- 
gentisinsäure 


2-Benzoyl- 

5-carbometboxy  • 

gentisinsäure 


2-Benzoyl- 
gentisinsäure 


i 


2-Benzoyl- 
5-methyläther- 
gentisinsäure- 

methylester 

; 

5-Methyläther- 
gentisinsäure 


2-Acetyl- 
5-benzoylgentisin- 


saure 


5-Benzoyl- 
gentisinsäure 


2-Methyläther- 
5-benzoyl- 

gentisinsäure- 
methylester 

I 

; 

2-Methyläther- 
gentisinsäure 


.     2-Acetyl- 
5-methyläther- 
gentisinsäure- 
metbylester 


5-Methylätber- 
gentisinsäure 


M  E.  Fischer   und    O.  Pfeffer,    Liebigs  Annal.  d.   Chem.  389,  205  und 
206  [1912].    (S.  U9,) 
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Zusammensetzung,  so  daß  ihr  die  Struktur  einer  4  -  Benzoyl-resor- 
cylsäure  zukommen  dürfte.  In  Übereinstimmung  mit  dieser  Auf- 
fassung lieferte  sie  bei  sukzessiver  Einwirkung  von  Diazomethan  und 
Alkali  die  2 -Methyläther-resorcylsäure  (vgl.  die  Tabelle  I, 
Seite  473). 

Ganz  auf  die  gleiche  Art  haben  wir  die  5-Carbomethoxy- 
gentisinsäure  und  die  2-Acetyl-gentisinsäure  benzoyliert,  dar- 
aus die  2-  und  die  5-Benzoylgentisinsäuren  erhalten  und  deren 
Struktur  wieder  durch  die  Umwandlung  in  die  Methyläthersäuren 
sichergestellt.  Um  Wiederholungen  zu  vermeiden,  sei  auf  die  Tabelle  II, 
Seite  473,  hingewiesen,:  welche  eine  Übersicht  der  durchgeführten 
Reaktionsfolgen  gibt. 

2-Benzoyl-4-carbomethoxy-/?-  resorcylsäure, 
CßHß .  CO .  O .  CßHsCO .  CO .  OCH3) .  COOK . 

Gibt  man  zu  einer  Aiifschlämmimg  von  10  g  trockener  Carbo- 
methoxy -resorcylsäure^)  in  50  ccm  reinem  Chloroform  16,5  g  Benzoyl- 
chlorid  (2Y2  Mol.)  und  dann  unter  Umschütteln  und  Kühlen  langsam 
10,5  g  wasserfreies  Pyridin  (2^2  Mol.),  so  tritt  klare  I/Ssung  ein.  Sie 
wird  über  Nacht  bei  Zimmertemperatur  aufbewahrt,  dann  zur  Ent- 
fernung des  Pyridins  mit  stark  verdünnter  Schwefelsäure,  nachher 
noch  mit  Bicarbonat  und  mit  Wasser  gewaschen  und  schüeßlich  unter 
geringem  Druck  aus  einem  Bad  von  45*^  verdampft. 

Der  schwach  gelbbraun  gefärbte,  zähflüssige  Rückstand  besteht 
in  der  Hauptsache  aus  säureanhydridartigen  Substanzen.  Um  diese 
aufzuspalten,  ist  es  zweckmäßig,  zunächst  das  Chloroform  durch  Lösen 
des  Rückstandes  in  Aceton  und ,  abermaliges  Verdampfen  möglichst  zu 
entfernen  Man  nimmt  dann  wieder  in  200  ccm  Aceton  auf,  fügt  80  ccm 
gesättigte  Kaliumbicarbonatlösung  zu,  wobei  beträchtliche  Mengen 
öl  und  Bicarbonat  ausfallen,  und  schüttelt  auf  der  Maschine.  Wenn 
die  ölige  Abscheidung  verschwunden  ist,  wird  in  Zwischenräumen 
von  Y4 — V2  Stunde  so  viel  Wasser  zugesetzt,  daß  wieder  eine  schwache 
Trübimg  entsteht,  aber  keine  starke  ölige  Fällung  stattfindet,  imd 
weiter  geschüttelt.  Die  Zugabe  von  Wasser  wird  in  gleicher  Weise 
noch  mehrmals  wiederholt. 

Es  empfiehlt  sich,  die  Carbomethoxygruppe  nicht  zu  lange  der 
Einwirkung  des  Kaliumbicarbonats  auszusetzen.  Aus  diesem  Grtmde 
hielten  wir  es  für  zweckmäßig,  die  Spaltung  nicht  in  einer  Operation 
bis  zum  Ende  durchzuführen,  sondern  nach  einigen  Stunden  die  noch 
vorhandenen  anhydridartigen  Produkte  durch  Ausäthern  vom  gebilde- 
ten Kaliumsalz  der  Benzoyl-carbomethoxy-resorcylsäure  abzutrennen. 

1)  Emil  Fischer,  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  4%,  224  [1909].    (S.  90.) 
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Man  unterbricht  dementsprechend,  wenn  etwa  100  ccm  Wasser 
verbraucht  sind  —  das  ist  bei  Sommertemperatur  nach  3 — 4  Stunden 
der  Fall  — ,  den  Prozeß,  dampft  die  Flüssigkeit  tmter  vermindertem 
Druck  bei  niederer  Temperatur  stark  ein,  um  die  Hauptmenge  des 
Acetons  zu  entfernen,  verdünnt  dann  mit  Wasser  auf  etwa  ^/^  1,  schüttelt 
zweimal  mit  50 — 100  ccm  Äther  aus  und  säuert  den  wässerigen  Teil 
mit  Salzsäure  an.  Hierbei  fällt  ein  öl  aus,  das  bald  krystallinisch 
erstarrt  und  nach  dem  Trocknen  etwa  10  g  wiegt.  Es  besteht  in  der 
Hauptsache  aus  einem  Gemenge  von  Carbomethoxy-benzoyl-resorcyl- 
säure  und  Benzoesäure.  Letztere  läßt  sich  unschwer  entfernen,  wenn 
man  das  getrocknete  und  fein  gepulverte  Präparat  mit  einem  Ge- 
misch von  30  ccm  Benzol  und  10  ccm  Petroläther  einige  Zeit  schüttelt. 
Der  Rückstand  von  7  g  besteht  dann  im  wesentlichen  aus  Carbomethoxy- 
benzoyl-resorcylsäure.  Eine  weitere  beträchtliche  Menge  läßt  sich 
gewinnen,  wenn  man  die  zuvor  erwähnten  Ätherauszüge  verdampft, 
den  Rückstand  in  100  ccm  Aceton  löst  und  zur  Zerlegung  der  Anhy- 
dride mit  40  ccm  Kaliumbicarbonatlösung  und  Wasser  auf  die  vorher 
angegebene  Weise  behandelt.  Man  erhält  dann  noch  4  g  Carbometh- 
oxy-benzoyl-resorcylsäure,  so  daß  die  Gesamtausbeute  11  g  oder  73% 
der  Theorie  beträgt.  Durch  Krystallisation  aus  Benzol  erhält  man  die 
Säure  leicht  rein. 

Zur  Analyse  wurde  nochmals  aus  Benzol  umkrystallisiert  und  bei 
100°  und  15  mm  Druck  getrocknet. 

0,1011  g  Sbst.:  0,2255  g  COg,  0,0354  g  Hfi. 

CieHiaOy  (316,17).     Ber.  C  60,75,  H  3,83. 

Gef.   ,,  60,85,    „   3,92. 

Die  Säure  schmilzt  bei  ziemlich  raschem  Erhitzen  nach  schwachem 
Sintern  gegen  148 — 149°  (korr.).  Sie  bildet  millimeterlange,  dünne 
Nadeln,  löst  sich  sehr  leicht  in  Aceton,  etwas  schwerer  in  Alkohol, 
Methylalkohol,  Äther,  Chloroform  und  besonders  Benzol,  sehr  schwer 
in  heißem  Wasser  und  fast  gar  nicht  in  Petroläther. 

2-Benzoyl-^-resorcylsäure,  CeH5.CO.O.CeH3(OH).COOH. 

10  g  der  eben  beschriebenen  Carbomethoxy-benzoyl-resorcylsäure 
werden  in  95  ccm  n- Ammoniak  (3  Mol.)  gelöst  und  2  Stimden  bei  Zim- 
mertemperatur aufbewahrt.  Beim  Ansäuern  mit  verdünnter  Salzsäure 
fällt  dann  ein  öl  aus,  das  rasch  krystallisiert.  Ausbeute  7,2  g  oder 
88%  der  Theorie.  Zur  Reinigung  wird  in  der  fünffachen  Menge  Methyl- 
alkohol gelöst,  mit  Wasser  auf  die  Hälfte  verdünnt  und  einige  Stunden 
in  Kältemischung  aufbewahrt.  Dabei  erstarrt  die  Flüssigkeit  all- 
mählich zu  einem  Brei  konzentrisch  angeordneter  Nädelchen. 
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Zur  Analyse  wurde  nochmals  in  der  gleichen  Weise  umkrystalli- 
siert  und  bei  100°  und  15  mm  über  Phosphorpentoxyd  getrocknet. 

0;1498  g  Sbst. :  0,3570  g  COj,  0,0532  g  H^O . 

C14H10O6  (258,15).     Ber.  C  65,10,  H  3,90. 

Gef.   „  65,02,    „  3.97. 

Die  2-Benzoyl-resorcylsäure  schmilzt  bei  160 — 161°  (korr.).  Sie 
löst  sich  leicht  in  Aceton,  Alkohol  und  Methylalkohol,  schwerer  in 
Äther,  schwer  in  heißem  Wasser,  Chloroform  und  heißem  Benzol.  Die 
alkoholische  I/Ssung  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  braun;  nimmt  man 
sehr  wenig  Eisenchlorid,  so  tritt  eine  nicht  sehr  intensive,  violette 
Farbe  auf,  die  vielleicht  von  einer  geringen  Verunreinigung  herrührt. 

Methylierung    der    2-Benzoyl-^-resorcylsäure    und    Über- 
führung in  4-Methyläther-^- resorcylsäure. 

Methylester  der  4-Methyläther-2-benzoyl-/Ö-resorcyl- 
säure,  CH3O.  (CeH6.CO.O)CeH8(COOCH5) .  Die  Lösung  von  2  g 
2-Benzoyl-resorcylsäure  in  10  ccm  trocknem  Aceton  wurde  mit  einer 
ätherischen  Lösimg  von  Diazomethan  aus  8  ccm  Nitrosomethylurethan 
(großer  Überschuß)  unter  starker  Kühlung  versetzt  und  12  Stimden 
im  geschlossenen  Gefäß  bei  25°  aufbewahrt.  Nach  dem  Verdampfen 
unter  vermindertem  Druck  blieb  ein  zähflüssiger  Rückstand,  der  beim 
Übergießen  mit  etwas  Methylalkohol  in  Nadeln  oder  flachen  Prismen 
krystallisierte.    Ausbeute  1,6  g  oder  72%  der  Theorie. 

Zur  Analyse  wurde  noch  zweimal  aus  wenig  Methylalkohol  um- 
krystallisiert  und  im  Vakuumexsiccator  über  Phosphorpentoxyd  ge- 
trocknet. 

0,1590g  Sbst.:  0,3915g  CO^,  0,0673g  H^O. 

C16H14O5  (286,19).     Ber.  C  67,12,  H  4,93. 

Gef.   „  67,17,    „  4,74. 

Schmelzpunkt  69 — 70°,  Sehr  leicht  löslich  in  Chloroform,  Benzol 
und  Aceton,  etwas  schwerer  in  Äther,  Methyl-  und  Äthylalkohol. 

Verseifung  des  Esters  zur  4-Methyläther-)S-resorcyl- 
säure.  2,8  g  Ester  wurden  in  20  ccm  Alkohol  gelöst  und  mit  20  ccm 
2n-Natronlauge  (4  Mol.)  in  einem  geschlossenen  Gefäß  48  Stunden 
bei  30°  aufbewahrt.  Beim  Ansäuern  mit  Salzsäure  und  Verdampfen 
des  Alkohols  imter  vermindertem  Druck  fiel  dann  ein  krystallinischer 
Niederschlag  aus,  der  viel  Benzoesäure  enthielt.  Um  diese  zu  ent- 
fernen, wurde  nach  dem  Trocl^nen  mit  40  ccm  Tetrachlorkohlenstoff 
einige  Zeit  geschüttelt.  Der  Rückstand  (1  g)  war  nach  der  Krystalli- 
sation  aus  Wasser  reine  Methyläther-resorcylsäure  (Gef.  C  57,03,  H  4,72; 
ber,  C  57,13,  H  4,80). 
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Die  Säure  schmolz  bei  nicht  zu  langsamem  Erhitzen  gegen  161  ° 
(korr.)  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  die  langsam  Bläschen  entwickelte. 
Mit  Eisenchlorid  trat  starke  Violettfärbung  ein.  Auch  die  übrigen 
E^enschaften  stimmten  mit  der  Beschreibung  überein,  die  Tiemann 
und  Parrisius^)  für  ihre  ^-Methoxy-saHcylsäure  angegeben  haben. 
Allerdings  führen  sie  als  Schmelzpimkt  154°  an.  Da  aber  die  Schmelzung 
unter  Zersetzung  erfolgt,  ist  die  Differenz  nicht  weiter  verwunderlich. 
Die  isomere  2-Methyläther-^-resorcylsäure  schmilzt  bei  182°  und 
färbt  sich  mit  Eisenchlorid  in  alkoholischer  I/Ssung  braun. 

Diacetyl-/?-resorcylsäure,  (CH3.CO.O)2CeH3.COOH. 

50  g  scharf  getrocknete  Resorcylsäure  werden  mit  der  fünffachen 
Menge  Essigsäureanhydrid  und  5  g  Chlorzink  3  Stunden  auf  dem  Wasser- 
bade erwärmt  imd  nach  dem-  Abkühlen  unter  Umrühren  in  ca.  1  1  Eis- 
wasser gegossen.  Das  abgeschiedene  öl  krystaUisiert  nach  einigen 
Stunden.  Zur  Reinigung  wird  in  wässeriger  Kaliumbicarbonatlösung 
avifgenommen,  von  dem  ziemlich  geringen,  flockigen,  graubraunen 
Rückstand  abfiltriert  und  mit  Salzsäure  wieder  gefällt.  Ausbeute  an 
dem  ganz  farblosen  Präparat  58  g  oder  74%  der  Theorie. 

Zur  Analyse  wurde  zweimal  aus  der  lyösimg  in  Chloroform  durch 
Zusatz  von  Tetrachlorkohlenstoff  abgeschieden  imd  bei  100°  und 
15  mm  getrocknet. 

0,1519  g  Sbst.:  0.3087  g  COa.  0.0596  g  HjO. 

^iiHioOe  (238,14).     Ber.  C  55,45.  H  4,23. 

Gef.   ,.  55,44,   „   4,39. 

Gut  ausgebildete,  mikroskopische  Prismen  vom  Schmelzpunkt 
136 — 138°  (korr.).  Leicht  löslich  in  Aceton,  auch  zienüich  leicht  in. 
Essigäther  und  kaltem  Methylalkohol,  zunehmend  schwerer  in  Alkohol, 
Äther,  Chloroform  und  Benzol,  sehr  schwer  in  Tetrachlorkohlenstoff 
und  besonders  in  Petroläther. 

2-Acetyl-resorcylsäure,  CH3.CO.O.CeH3(OH).COOH. 

60  g  fein  gepulverte  Diacetyl-resorcylsäure  werden  mit  250  ccm 
Eiswasser  avif geschlämmt  und  dazu  bei  0°  500  ccm  n-Natronlauge 
(2  Mol.)  im  lyaufe  einer  halben  Stunde  in  dünnem  Strahl  unter  gutem 
Rühren  eingegossen.  Dann  wird  die  klare  lyösung  bei  Zimmertem- 
peratur atifbewahrt,  bis  eine  Probe  mit  Phenolphthalein  nur  noch 
schwache  alkalische  Reaktion  gibt,  was  nach  7 — 8  Stunden  der  Fall  ist. 
Beim  Ansäuern  mit  Salzsäure  fällt  ein -öl  aus,  das  bald  zu  krystaUi- 
sieren   beginnt   und    größtenteils    aus    Diacetyl-resorcylsäure    besteht 

1)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.   13,  2375  [1880]. 
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(22  g).  Das  Filtrat  davon  wird  zweimal  mit  150  ccm  Essigester  aus- 
geschüttelt tmd  der  Essigäther  unter  vermindertem  Druck  verdampft, 
lyöst  man  den  farblosen,  krystallinischen  Rückstand  in  100  ccm  Aceton 
und  versetzt  mit  400  ccm  Benzol,  so  fällt  die  Monoacetyl-resorcylsäure 
nach  einiger  Zeit  in  lanzettförmigen  Blättern  aus.  Ausbeute  12 — 13  g. 
Zur  Analyse  wurde  nochmals  aus  acetonischer  I^ösung  durch  Benzol 

abgeschieden  und  bei  100°  und  15  mm  über  Paraffin  getrocknet. 

■■ 

0,1520  g  Sbst.:  0,3066  g  COg,  0,0555  g  H2O. 

CÄOs  (196,11).      Ber.  C  55,09,  H  .4,11. 

Gef.   „  55,03,    „    4,09. 

Der  Schmelzpunkt  hängt  stark  von  der  Schnelligkeit  des  Erhitzens 
ab.  Erwärmt  man  ziemhch  schnell,  so  tritt  bei  167 — 168°  (korr.) 
Schmelzung  unter  Aufschäumen  und  geringer  Braunfärbung  ein.  Die 
Säure  löst  sich  leicht  in  Aceton,  Alkohol,  Methylalkohol  und  heißem 
Wasser,  wenig  schwerer  in  Essigäther,  sehr  schwer  in  heißem  Benzol 
und  Chloroform.  Sie  bildet  meist  mikroskopische  Prismen,  manchmal 
auch  Nädelchen.   Mit  Eisenchlorid  färbt  sie  sich  braun. 

Methylierung  mit  Diazomethan,  Methylester  der  2-Ace- 
tyl-4-methyläther-jÖ-resorcylsäure.  Die  Lösung  von  2  g 
Monoacetyl-resorcylsäure  in  überschüssigem  ätherischen  Diazomethan 
wurde  20  Stunden  bei  Zimmertemperatur  aufbewahrt,  dann  unter  ver- 
mindertem Druck  verdampft  und  der  Rückstand  in  15  ccm  Methylal- 
kohol gelöst.  Nach  Zusatz  von  10  ccm  Wasser  und  Abkühlen  mit  Kälte- 
mischung entstand  erst  eine  milchige  Trübung  und  allmählich  fielen 
mikroskopische  Prismen  aus,  deren  Menge  nach  einigen  Stunden  2,1  g 
betrug.  Zur  Analyse  wurde  nochmals  aus  dem  Gemisch  von  Methyl- 
alkohol und  Wasser  umkrystallisiert  und  im  Vakuumexsiccator  über 
Phosphorpentoxyd  getrocknet. 

0,1641g  Sbst.:  0,3556g  COg,  0,0786g  HgO. 

CiiHigOg  (224,15).      Ber.  C  58,91,  H  5,40. 

Gef.   „  59,12,    „   5,36. 

Dbr  Ester  schmolz  bei  56 — 57  °.  Er  war  leicht  löslich  in  den  üblichen 
organischen  I^ösungsmitteln  mit  Ausnahme  von  Petroläther,  sehr  schwer 
in  Wasser. 

Unter  dem  Namen  2-Acetoxy-4-methoxy-benzoesäure  haben  D.  A. 
Clibbens  und  M.  Nierenstein^)  eine  Substanz  vom  Schmelzpunkt 
145 — 147°  beschrieben,  die  in  einfacher  Beziehung  zu  dem  eben  be- 
schriebenen Ester  stehen  sollte. 

Verseifung  des  Esters  zur  4-Methyläther-/8-resorcyl- 
säure:    2,2  g  fein  gepulverter  Ester  wurden  mit  20  ccm  2n-Natron- 

1)  Journ.  of  the  Chem.  Soc.   lOT,   1491  [1915]. 
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lauge  im  geschlossenen  Gefäß  bei  30*^  aufbewahrt.    Beim  Schüttehi 
erfolgte  bald  klare  I/Ssung  und  nach  24  Stunden  fiel  mit  Salzsäure 

« 

ein  krystallinischer  Niederschlag  (1,63  g)  aus,  für  dessen  Reinigung 
Krystallisieren  aus  heißem  Wasser  genügte. 

Die  Verbindung  schmolz  bei  160—161°  (korr.)  und  erwies  sich 
auch  durch  den  Mischschmelzpunkt,  die  violette  Färbung  mit  Eisen- 
chlorid und  die  übrigen  Eigenschaften  als  identisch  mit  der  4-Methyl- 
äther-resorcylsäure.    Die  Ausbeute  war  fast  theoretisch. 

2-Acetyl-4-benzoyl-)5-resorcylsäure, 
CH3 .  CO .  O .  CeHsP .  CO .  CeHg) .  COOK . 

Bei  der  Bereitung  dieser  Verbindung  aus  der  Monoacetyl-resorcyl- 
säure  verfuhren  wir  ganz  ähnlich,  wie  es  zuvor  für  die  BenzoyHerung 
der  Carbomethox5rverbindung  beschrieben  ist. 

10  g  2-Acetyl-resorcylsäure  lösen  sich  klar  im  Gemisch  von  18  g 
Benzoylchlorid,  10,5  g  Pyridin  und  50  ccm  trockenem  Chloroform.  Nach 
20  Stunden  wird  zur  Entfernung  des  Pyridins  mit  überschüssiger  Säure 
geschüttelt  und  verdampft.  Den  Rückstand  löst  man  in  200  ccm  Ace- 
ton, fügt  80  ccm  gesättigter  Bicarbonatlösung  zu  und  nach  5  stündigem 
Schütteln  Wasser,  anfangs  in  kleinen,  später  in  größeren  Portionen.  Nach 
im  ganzen  8  Stunden  soll  das  Volumen  der  Flüssigkeit  etwa  1 1  betragen. 

Man  verdampft  jetzt  die  Hauptmenge  des  Acetons  unter  ver- 
mindertem Druck,  klärt  mit  Tierkohle  und  säuert  mit  Salzsäure  an. 
Der  ausfallende  krystallinische  Niederschlag  (12,5 — 13  g)  wird  nach 
dem  Trocknen  und  Zerkleinem  zur  Entfernung  der  Benzoesäure  mit 
einem  Gemisch  von  30  ccm  Benzol  und  10  ccm  Petroläther  geschüttelt 
und  abgesaugt.  Ausbeute  9  g  oder  65  %  der  Theorie.  Die  Säure  wird 
in  heißem  Benzol  gelöst,  aus  dem  sie  in  zentrisch  vereinigten  flachen 
Nadeln  oder  Prismen  ausfällt. 

Zur  Analyse  wurde  nochmals  umkrystallisiert  und  bei  100°  und 
15  mm  getrocknet. 

0,1510  g  Sbst:  0,3543  g  COg,  0,0553  g  HgO. 

CieHiaOß  (300,18).     Ber.  C  63,99,  H  4.03. 

Gef.   „  64,01,    „  4,10. 

Die  Säure  schmüzt  bei  148 — 149°  (korr.).  Sie  ist  leicht  löslich 
in  Aceton  und  Essigäther,  ferner  in  Alkohol,  Methylalkohol,  Äther 
und  warmem  Chloroform,  viel  schwerer  in  Benzol  und  fast  unlöslich 
in  Petroläther. 

4-Benzoyl-/^-resorcylsäure,  CeH5.CO.O.C6H3(OH).COOH. 

Für  ihre  Bereitung  aus  dem  Acetylkörper  ist  die  partielle  Hydro- 
lyse durch  Eisessig-Salzsäure  sehr  bequem. 
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10  g  Acetyl-benzoyl-iesorcylsäure  werden  in  50  ccm  Eisessig  ge- 
löst und  nach  Zugabe  von  40  ccm  5n-Salzsäure  auf  90 — 95*^  erhitzt. 
Schon  nach  5 — 10  Minuten  beginnt  meist  die  Abscheidimg  der  Ben- 
zoyl-resorcylsäure.  Nach  72  Stunde  wird  in  Eiswasser  gekühlt  und 
abgesaugt.    Ausbeute  7  g  oder  81%  der  Theorie. 

Zur  Analyse  wurde  zweimal  aus  wenig  Eisessig  umkrystallisiert, 
wobei  lanzettförmige  Nadeln  entstanden,  imd  bei  100°  und  15  mm 
getrocknet. 

0,1526  g  Sbst.:  0,3653  g  COj,  0,0519  g  HgO. 

C14H10O5  (258,15).     Ber.  C  65,10,  H  3,90. 

Gef.   „  65,31,    „  3.88. 

Die  4-Benzoyl-resörcylsäure  ist  leicht  lösHch  in  Methylalkohol, 
Alkohol,  Aceton,  Äther,  etwas  schwerer  in  Chloroform  und  in  Eisessig, 
viel  schwerer  in  kaltem  Benzol  und  besonders  in  Wasser,  selbst  in  der 
Bütze.  Mit  Eisenchlorid  gibt  sie  in  alkoholischer  lyösung  eine  violette 
Färbung.  Sie  schmilzt  bei  193—194°  (korr.),  also  fast  35°  höher  als 
die  isomere  2-Benzoylresorcylsäure,  die  bei  der  Eisenchloridprobe  eine 
braime  Färbung  gibt. 

Methylierung  mit  Diazomethan.  Sie  führt  ztmi  Methyl- 
ester der  4-Benzoyl-2-methyläther-^-resorcylsäure. 

Wie  Heßen  überschüssiges  ätherisches  Diazomethan  12  Stunden 
bei  25°  auf  die  Acetonlösung  der  Benzoylverbindung  einwirken  tmd 
setzten  die  Behandlimg  nach  Zugabe  von  frischem  Diazomethan  noch- 
mals ebenso  lange  fort.  Nach  dem  Abdampfen  der  I/ösungsmittel 
hinterblieb  ein  zähflüssiger  Rückstand,  der  beim  ÜbergieiBen  mit  wenig 
Methylalkohol  in  Nadeln  erstarrte.  Ausbeute  90%  der  Theorie.  Zur 
Analyse  wurde  zweimal  aus  Methylalkohol  krystallisiert  und  im  Va- 
kuumexsiccator  getrocknet. 

0,1434g  Sbst.:  0,3531g  CQ^.  0,0644g  HjO. 

CUH14Q5  (286,19).     Ber.  C  67,12,  H  4,93. 

Gef.   „  67,18,    „   5,03. 

Der  Ester  schmilzt  nicht  ganz  scharf  bei  78 — 80°.  Er  ist  in  den 
meisten  organischen  Lösungsmitteln  leicht  lösHch. 

Verseif  ung  des  Esters  zur  2-Methyläther-resorcylsäure. 
2,8  g  Ester  wurden  in  20  ccm  Alkohol  gelöst,  20  ccm  2  n-Natronlauge 
(4  Mol.)  zugesetzt  und  die  klare  Flüssigkeit,  geschützt  vor  Kohlensäure, 
bei  30°  aufbewahrt.  Nach  48  Stunden  wurde  mit  Salzsäure  angesäuert, 
der  Alkohol  im  Vakuum  verdampft,  der  ausfallende  Niederschlag 
nach  dem  Trocknen  mit  40  ccm  Tetrachlorkohlenstoff  geschüttelt,  um 
die  Benzoesäure  zu  entfernen,  und>der  Rückstand  (1,0  g)  aus  heißem 
Wasser  umkrystallisiert.  Wir  erhielten  dabei  schiefe  viereckige  Blätter, 
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die  sich  bei  raschem  Erhitzen  gegen  187 — 189°  (korr.)  zersetzten  und 
bei  der  Elementaranalyse  die  für  eine  einfach  methylierte  Dioxy- 
benzoesäure  erforderliche  Zusammensetzung  zeigten. 

Ber.  C  57.13,  H  4,83. 
Gef.   „  56,91,    „  4,66. 

Mit  Eisenchlorid  gab  die  Äthersäure  eine  rotbraune  Färbung. 
Das  entspricht,  wenn  man  von  der  kleinen  Differenz  von  2°  im  Zer- 
setzungspunkt absieht,  ganz  den  Angaben  von  E.  Fischer  und  Pfeffer 
über  die  2-Methyläther-resorcylsäure,  die  durch  Methylienmg  der 
4-Carbomethoxy-^-resorcylsäure  über  den  Methylester  der  2-Me- 
thyläther-4-carbomethoxy-resorcylsäure  als  Zwischenprodukt  hinweg 
erhalten  war. 

2-Benzoyl-5-carbomethoxy-gentisinsäure, 
CeHg .  CO .  O .  CeHaP .  CO .  OCH3) .  COOK . 

Zu  einer  Aufschlämmung  von  10  g  trockener  Carbomethoxy-gen- 
tisinsäure^)  in  50  ccm  trockenem  Chloroform  gibt  man  14  ccm  Ben- 
zoylchlorid  und  dann  unter  Eiskühlung  in  mehreren  Portionen  10  ccm 
Pyridin.  Die  klare  Lösung  wird  über  Nacht  aufbewahrt,  das  Pyridin 
durch  Waschen  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  entfernt  und  das 
Chloroform  tmter  vermindertem  Druck  bei  45°  verdampft.  Der  zäh- 
flüssige, orangefarbige  Rückstand  erstarrt  nach  Aufnehmen  mit  Aceton 
und  abermaligem  Verdampfen  krystallinisch. 

Wir  haben  ihn  nicht  näher  untersucht,  sondern  die  darin  ent- 
haltenen anhydridartigen  Stoffe  sogleich  in  der  schon  mehrfach  be- 
schriebenen Weise  mittels  Kaliumbicarbonat  in  acetonisch-wässeriger 
Lösimg  aufgespalten. 

Der  Prozeß  nimmt  bei  Sommertemperatur  etwa  7 — 8  Stunden  in 
Anbruch.  Man  verdünnt  schließlich  mit  Wasser  auf  etwa  1  lyiter,  fütriert 
und  säuert  mit  verdünnter  Salzsäure  an.  Der  hierbei  ausfallende  ölige 
Niederschlag  krystallisiert  bald.    Ausbeute  13  g. 

Zur  Analyse  wurden  zweimal  aus  Benzol  umkrystallisiert,  wobei 
nur  geringer  Verlust  eintrat,  und  bei  12  mm  über  Phosphorpentoxyd 
getrocknet. 

0,1622  g  Sbst.:  0,3621g  COj,  0,0555  g  Ufi. 

CieHjaO^  (316,17).      Ber.  C  60,75,  H  3,83. 

Gef.   „  60,90,    „  3,83. 

Die  Säure  schmüzt  bei  148 — 149°  (korr.).  Sie  krystallisiert  aus 
Benzol  in  langen,  flachen  Nadeln,  löst  sich  leicht  in  Aceton  und  Essig- 


1)  K.  Fischer,  Berichte  d.  d.  ehem.  GeseUsch.  4%,  222  [1909].    (S.  87.) 
V  i  s  c  h  e  r  ,    Depside.  ,31 
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äther,  auch  ziemlich  leicht  in  Chloroform,  Alkohol  und  Methylalko- 
hol, schon  viel  schwerer  in  kaltem  Benzol  und  fast  gar  nicht  in  Pe- 
troläther. 

2-Benzoyl-gentisinsäure,   CeH5.CO.O.CeH3(OH).COOH. 

10  g  Carbomethoxy-benzoyl-gentisinsäure  werden  mit  95  ccm  n- 
Ammoniak  Übergossen  und  die  klare  Lösung  1 — 2  Stunden  aufbe- 
wahrt, bis  der  Ammoniakgeruch  schwach  geworden  ist.  Während 
dieser  Zeit  fällt  ein  Niederschlag  aus,  wahrscheinlich  ein  Ammonium- 
salz. Schließlich  wird  mit  verdünnter  Salzsäure  übersättigt,  wobei 
ein  rasch  krystallisierendes  öl  ausfällt.  Ausbeute  6  g  oder  81%  der 
Theorie.  Zur  Reinigung  löst  man  in  Methylalkohol  und  scheidet  die 
Säure  durch  Zusatz  von  Wasser  wieder  ab. 

0,1345g  Sbst.  (bei  100°  und  12mm  überPaOg  getrocknet):  0,3200g  COg, 
0,0474  g  HgO. 

Ci4Hif.06  (258,15).     Ber.  C  65,10,  H.  3,90. 

Gef.   „  64.91,    „  3,94. 

Schmelzpunkt  211 — 212°  (korr.).  Die  Säure  bildet  mikroskopische 
Krystallblätter.  Sie  löst  sich  leicht  in  Methyl-  und  Äthylalkohol,  viel 
schwerer  in  Äther  und  nur  recht  schwer  in  heißem  Wasser  Beim 
Übergießen  mit  wenig  Aceton  geht  sie  erst  in  lyösung,  aber  rasch 
scheiden  sich  wieder  mikroskopische  Nadeln  oder  schmale  Prismen 
ab.  Eine  ähnliche  Erscheinung  beobachtet  man  manchmal  bei  An- 
wendung von  Essigäther.  Mit  Eisenchlorid  tritt  keine  besondere  Fär- 
bung ein. 

Methylierung  mit  Diazomethan.  2  g  getrocknete  Säure 
wurden  mit  überschüssigem  ätherischen  Diazomethan  12  Stunden  bei 
25°  behandelt.  Nach  dem  Verdampfen  des  Äthers  hinterblieb  dann  der 
Methylester  der  2-Benzoyl-5-methyläther-gentisinsäure 
krystallinisch.  Er  wurde  aus  wenig  Methylalkohol  umkrystallisiert 
und  die  Abscheidung  durch  Wasserzusatz  vervollständigt.  Ausbeute 
1,5  g. 

0,1573  g  Sbst.  (bei  56°  und  15  mm  getr.):  0,3874  g  COj,  0,0701g  H^O. 

CigHi^Og  (286,19).      Ber.  C  67,12,  H  4,93. 

Gef.   „  67,19.    „   4,99. 

Schmelzpunkt  106 — 107°  (korr.).  I^eicht  löslich  in  Chloroform, 
Benzol,  Aceton  und  Essigäther,  viel  schwerer  in  kaltem  Äther,  Alkohol 
und  besonders  Methylalkohol  und  nur  sehr  wenig  in  Petroläther.  Der 
Ester  bildet  gewöhnlich  dicke,  schiefe  Platten  von  viereckigem  Quer- 
schnitt, deren  Flächen  oft  gut  ausgebildet  sind. 
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Überführung  in  5-Methyläther-gentisinsäure.  1,5  g  des 
eben  beschriebenen  Esters  wurden  in  10  ccm  Alkohol  gelöst,  mit 
10  ccm  heißer  2  n-Natronlauge  versetzt  und  der  Alkohol  auf  dem 
Wasserbade  verdampft.  Das  beim  Ansäuern  mit  Salzsäure  ausfallende 
öl  erstarrte  rasch.  Nach  kurzem  Stehen  bei  0°  wurde  abgesaugt  und 
aus  Wasser  umkrystallisiert.    Ausbeute  0,5  g. 

0,1452  g  Sbst.  (bei  100  *»  und  11  mm  über  PgOg  getr.):  0,3044  g  COj,  0,0627  g 


H^O. 


C8H8O4  (168,10).      Ber.  C  57,13.  H  4,80. 

Gef.   „  57.19,    „   4,83. 


Der  Schmelzptmkt  lag,  wenn  nicht  zu  langsam  erhitzt  wurde,  bei 
145 — 146°  (korr.),  also  fast  bei  der  gleichen  Temperatur,  die  in  der 
Literatur  für  die  5-Methyläther-gentisinsäure  angegeben  wird^).  Dieser 
glich  unsere  Säure  auch  in  den  übrigen  Eigenschaften,  von  denen  die 
tiefblaue  Färbung  mit  Eisenchlorid  besonders  charakteristisch  ist. 
Die  isomere  2-Methyläther-gentisinsäure  ^)  schmilzt  zwar  auch  nur  10** 
höher  (bei  155 — 156°),  zeigt  aber  ein  ganz  anderes  Verhalten  gegen 
Eisenchlorid:  Gelbbraimfärbung  in  alkoholischer  und  Graufärbung 
in  wässeriger  lyösung,  und  diese  Färbungen  sind  lange  nicht  so  inten- 
siv wie  in  unserem  Fall.  Dementsprechend  zeigte  ein  Gemisch  un- 
seres Präparates  mit  der  2-Methyläthersäure  eine  starke  Erniedrigung 
des  Schmelzpunktes. 

2-Acetyl-gentisinsäure,  CH3.CO.O.CeH3(OH).COOH. 

Sie  wurde  aus  der  Diacetylverbindung^)  durch  teilweise  Hydro- 
lyse mittels  Ammoniak  bereitet  auf  folgende  Weise: 

Zur  Aufschlämmung  von  60  g  gepulverter  Diacetyl-gentisinsäure 
tropft  man  bei  0°  im  Wasserstoff  ström  unter  dauerndem  Schütteln 
innerhalb  einer  halben  Stunde  500  ccm  n- Ammoniak  (fast  2  Mol.)  und 
bewahrt  dann  die  klare,  gelb  gefärbte  Flüssigkeit  noch  eine  Stunde 
bei  20°  auf.  Sie  riecht  dann  nur^noch  ganz  schwach  nach  Ammoniak. 
Beim  Ansäuern  mit  Salzsäure  fällt  eine  beträchtliche  Menge  (etwa  12  g) 
unveränderte  Diacetylverbindung  aus.  Das  Filtrat  davon  schüttelt 
man  dreimal  mit  je  50  ccm  Essigäther  aus  und  verdampft  den  Essig- 
äther. Der  krystallinische  Rückstand  wird  in  40  ccm  Aceton  gelöst. 
Nach  Zusatz  von  viel  Benzol  scheidet  sich  die  Monoacetylverbindung 

1)  Körner  und  Bertoni,  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  14,  848  [1881]  Ref. 
nach  Ann.  di  chim.  medicin.  1881,  65;  Tiemann  und  Müller,  Berichte  d.  d. 
ehem.  Gesellsch.   14,  1997  [1881]. 

2)  B.  Fischer  u.  Pfeffer,  I^iebigs  Annal.  d.  Chem.  389,  198  [1912].  (5. 144.) 

3)  F.  V.  Hemmelmeyer,  Monatsh.  30,  268  [1909];  vgl.  auch  A.  Klemenc, 
Monatsh.   33,  1247  [1912]. 
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bei  0°  und  häufigem  Reiben  allmählich  in  prismenähnlichen  Formen 
mit  schiefen  Endflächen  ab,  die  häufig  zwillingsartig  verwachsen  sind. 
Ausbeute  nach  längerem  Stehen  bei  0°  18 — 19  g.  Das  entspricht 
45 — 48%  der  Theorie,  wenn  die  wiedergewonnene  Diacetylverbindung 
in  Rechnung  gesetzt  wird.    Das  Präparat  ist  schon  recht  rein. 

Zur  Analyse  wurde  nochmals  in  derselben  Weise  aus  der  Aceton- 
lösung  mit  Benzol  abgeschieden  und  bei  100°  und  15  mm  über  Paraffin 
getrocknet. 

0,1550  g  Sbst.:  0,3132  g  COg,  0,0570  g  Hfi. 

CjHgOß  (196,11;.        Ber.  C  55,09,  H  4,11. 

Gef.    „  55,13,  „   4,12. 

Die  Säure  schmilzt  bei  171 — 173°  (korr.)  zu  einer  farblosen  Flüssig- 
keit. Sie  löst  sich  leicht  in  Aceton,  Essigäther,  Alkohol,  Methylalkohol 
und  warmem  Wasser,  dagegen  sehr  schwer  in  Benzol  und  Chloroform. 
Die  wässerige  I^ösung  unserer  Präparate  gab  mit  Eisenchlorid  eine 
schwache  rötlichbraune  Färbung.  Vielleicht  ist  sie  einer  geringen, 
schwer  entfernbaren  Verunreinigung  zuzuschreiben. 

Überführung  in  die  5-Methyläther-gentisinsäure:  Bei 
der  Methylierung  mit  Diazomethan  entsteht  zunächst  der  Methyl- 
ester  der  2-Acetyl-5-methyläther-gentisinsäure. 

Für  seine  Bereitung  wurden  2,5  g  Acetylgentisinsäure  mit  über- 
schüssiger ätherischer  Diazomethanlösung  Übergossen,  die  unter  leb- 
haftem Aufschäumen  entstehende  stark  gelbe  Lösung  20  Stunden  bei 
Zimmertemperatur  aufbewahrt  und  dann  unter  vermindertem  Druck 
verdampft.  Den  hinterbleibenden,  öligen  Ester  haben  wir  zunächst 
destilliert.  Er  ging  unter  16  mm  in  der  Hauptsache  bei  183 — 184° 
(Thermometer  ganz  im  Dampf)  über.  2,6  g.  Nach  dem  Impfen  er- 
starrte er  rasch  und  völlig  krystallinisch.  Die  nötigen  Impfkry stalle 
wurden  erhalten  dtirch  längeres  Abkühlen  einer  Probe  auf  — ^50°  und 
nachheriges  sehr  langsames  Anwärmen.  Schließlich  wurde  die  Ge- 
samtmenge in  3  ccm  Methylalkohol .  gelöst,  auf  0°  abgekühlt  und  die 
krystallinische  Abscheidung  durch  allmählichen  Zusatz  der  gleichen 
Wassermenge  vervollständigt. 

0,1518g  Sbst.:  0,3270g  COg,  0,0716g  Ufi. 

C11H12O5  (224,15).     Ber.  C  58,91,  H  5,41. 

Gef.    „  58,77,    „   5,28. 

Schmelzpunkt  45 — 46°.  I^eicht  löslich  in  Chloroform,  Benzol,  Essig- 
äther, Aceton,  auch  recht  leicht  in  Alkohol  und  Methylalkohol,  dagegen 
ziemlich  schwer  in  Petroläther. 

Für  die  Verseifung  des  Esters  zur  5-Methyläther-gen- 
tisinsäure wurden  2,3  g    in  10  ccm  warmem  Alkohol  gelöst,    mit 
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20  ccm  2  n-Natronlauge  versetzt,  der  Alkohol  auf  dem  Wasserbade 
größtenteils  verdampft  und  die  braungelbe  Flüssigkeit  nach  dem  Ab- 
kühlen mit  Salzsäure  angesäuert.  Dabei  fielen  sofort  hübsche  mikro- 
skopische Nadeln  aus.  Sie  wurden,  um  etwa  beigemengte  Benzoesäure 
zu  entfernen,  erst  mit  etwas  Tetrachlorkohlenstoff  einige  Zeit  geschüttelt. 
Durch  Umkrystallisieren  aus  Wasser  ließ  sich  die  Säure  dann  leicht 
rein  erhalten  vom  Schmelzpunkt  145°  (korr.),  der  sich  nicht  änderte 
nach  dem  Vermischen  einer  Probe  mit  der  5-Methyläther-gentisinsäure, 
deren  Bereitung  aus  der  2-Benzoyl-gentisinsäure  zuvor  beschrieben 
wurde.    Mit  Eisenchlorid  trat  eine  intensive  rein  blaue  Färbung  ein. 

2-Acetyl-5-benzoyl-gentisinsäure, 
CHg .  CO .  O .  CeHalO .  CO .  CeH^) .  COOH . 

10  g  2-Monacetyl-gentisinsäure  werden  mit  16,5  g  Benzoylchlorid 
und  10,5  ccm  Pyridin  unter  Zusatz  von  Chloroform  benzoyliert  und 
das  als  Zwischenprodukt  entstehende  gemischte  Säureanhydrid  nach 
dem  Entfernen  des  Chloroforms  mit  Kaliumbicarbonat  in  acetonisch- 
wässeriger  I^ösung  auf  die  mehrfach  geschilderte  Weise  aufgespalten. 
Schließlich  fällt  beim  Ansäuern  mit  verdünnter  Salzsäure  die  Acetyl- 
benzoyl-gentisinsäure  als  voluminöser  Niederschlag  farbloser  gebogener 
mikroskopischer  Nädelchen  aus.  Ausbeute  12,7  g,  entsprechend  83% 
der  Theorie.    Sie  werden  aus  heißem  Benzol  umkrystallisiert. 

Zur  Analyse  wurde  bei  100°  und  12  mm  getrocknet. 

0,1559  g  Sbst.:  0,3668  g  CO^.  0,0586  g  H^O. 

CigHijOg  (300,18).      Ber.  C  63,99,  H  4,03. 

Gef.   „  64,18,    „   4,21. 

Die  Säure  schmilzt  bei  166 — 167°  (korr.).  Sie  bildet,  wie  erwähnt, 
meist  mikroskopische,  gebogene  Nädelchen,  löst  sich  leicht  in  Aceton 
und  Essigäther,  etwas  schwerer  in  warmem  Chloroform,  kaltem  Methyl- 
und  Äthylalkohol,  noch  schwerer  in  Äther  und  besonders  in  heißem 
Benzol. 

5-Benzoyl-gentisinsäure,    C6H5.CO.O.CeH3(OH).COOH. 

Die  lyösung  von  10  g  der  vorhergehenden  Acetylverbindung  in 
50  ccm  warmem  Eisessig  wird  mit  40  ccm  5  n-Salzsäure  versetzt  und 
1/2  Stunde  auf  etwa  90°  erhitzt.  Beim  Abkühlen  erfolgt  Krystallisation 
mikroskopischer  Blätter.    Ausbeute  6,2  g  oder  72%  der  Theorie. 

Zur  Analyse  wurde  zweimal  aus  Chloroform  krystallisiert. 

0,1453g  Sbst.:  0,3466g  COg,  0,0530g  H^O. 

Ci4Hie05  (258,15).      Ber.  C  65,10,  H  3,90. 

Gef.    „  65,08,    „   4,08. 
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Die  Säure  schmilzt  nach  vorherigem  Sintern  bei  178 — 179°  (korr.). 
Sie  löst  sich  leicht  in  Aceton,  Methyl-  und  Äthylalkohol  und  ist  daraus 
durch  Wasserzusatz  in  mikroskopischen  Nädelchen  oder  flachen  Prismen 
fällbar.  Sie  ist  femer  leicht  löslich  in  Äther,  dagegen  schwerer  in  kaltem 
Benzol  und  kaltem  Chloroform.  Aus  heißem  Wasser,  in  dem  sie  sich 
etwas  löst,  krystallisiert  sie  beim  Erkalten  in  büschelförmig  vereinigten 
Nadeln.  Die  alkoholische  I^ösung  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  stark  blau- 
violett. Die  isomere  2-Benzoyl-gentisinsäure  gibt,  wie  schon  zuvor  an- 
gegeben wurde,  mit  Eisenchlorid  keine  charakteristische  Färbung  und 
schmilzt  mehr  als  30°  höher. 

Methylierung:  2g  5-Benzoyl-gentisinsäure  ergaben  bei  der  Me- 
thylierung  mit  Diazomethan  2,2  g  krystallisierten  Methylester  der 
2-Methyläther-5-benzoyl-gentisinsäure,  der  sich  durch  Um- 
krystallisation  aus  Methylalkohol  leicht  reinigen  ließ. 

'     0,1409  g  Sbst.    (im  Vakuumexsiccator  getr.):   0,3467  gCOg,  0,0627  g  nfi. 

C16H.4O5  (286.19).      Ber.  C  67,12,  H  4,93. 

Gef.   „  67,13,    „   4,98. 

Schmp.  83-^84°.  I^eicht  löslich  in  Chlorpform,  Benzol  und  Aceton, 
schwerer  in  Äther,  Methyl-  und  Äthylalkohol. 

Zur  Umwandlung  in  2-Methyläther-gentisinsäure  wurde 
die  lyösung  von  1,4  g  Ester  in  5  ccm  Alkohol  mit  5  ccm  warmer  2  n-Na- 
tronlauge  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  bis  der  Alkohol  größtenteils 
verdampft  war.  Beim  Ansäuern  fiel  dann  ein  KrystaUgemisch  aus, 
das  nach  dem  Trocknen  mittels  Tetrachlorkohlenstoff  von  der  Benzoe- 
säure befreit  und  aus  Wasser  umkrystaüisiert  wurde.  0,55  g  oder  65% 
der  Theorie.    Schmp.  155—156°  (korr.). 

Mit  Eisenchlorid  trat  in  alkohlischer  Lösung  eine  gelbbraune  und 
in  wässeriger  eine  graue  Färbung  ein.  Auch  sonst  glich  sie  ganz  der 
2-Methyläther-gentisinsäure  von  Fischer  und  Pfeffer. 

0,1231g  Sbst.:  0,2571g  COg,  0,0554g  H^O. 

CgH^^O^  (168,10).  Ber.  C  57,13,  H  4.80. 

Gef.   „  56,98,    „   5,04. 
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30.  Emil  Fischer  und  Max  Bergmann:    Ober  neue  Galloylderi- 
vate des  Traubenzuckers  und  ihren  Vergleich  mit  der  Chebulinsfture^). 

Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  51,  298  [1918]. 
(Eingegangen  am  29.  Dezember  1917.) 

Die  Methoden  der  teilweisen  Acylierung  d^s  Traubenzuckers,  die 
vor  2  Jahren  beschrieben  wurden*),  lassen  sich  auch  atif  die  Gallus- 
säure anwenden.  Aus  der  Monoaceton-glucose  entsteht  zuerst  Tri- 
galloyl-aceton-glucose  und  durch  nachfolgende  Hydrolyse  die  Trigalloyl- 
glucose  selbst.  Beide  Körper  verhalten  sich  im  wesentlichen  wie  Gerb- 
stoffe der  Tanninklasse. 

Die  Einführung  der  Galloylgruppe  kann  mit  Hilfe  des  Chlorids  der 
'Tricarbomethoxy-gallussäure  in  der  früher  für  die  Synthese  der  Pentä- 
•galloyl-glucose  beschriebenen  Weise  ausgeführt  werden^).  Noch  bessere 
Resultate  erhält  man  aber  mit  dem  Chlorid  der  Triacetyl-gallussäure. 
Wird  dieses  mit  Aceton-glucose  und  Chinolin  zusammengebracht,  so 
entsteht  mit  recht  befriedigender  Ausbeute  eine  Tri-(triacetylgalloyl)- 
aceton-glucose.  Durch  vorsichtige  Behandlung  mit  Alkali  lassen  sich 
dann  die  Acetylgruppen  abspalten,  imd  zwar  geht  das  überraschender- 
weise ebenso  leicht  und  in  diesem  Falle  sogar  wegen  der  größeren  Lös- 
lichkeit bequemer  als  die  Abspaltung  der  Carbomethoxygruppen.  Wir 
glauben  deshalb,  daß  auch  in  vielen  anderen  Fällen  die  Acetylkörper 
an  Stelle  der  Carbomethoxjrverbindungen  zur  Synthese  von  Depsiden, 
Estern  u.  dgl.  benutzt  werden  können. 

Die  Trigalloylacetonglucose  verliert  beim  Erwärmen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  ziemlich  schnell  das  Aceton  und  geht  über  in  die  amorphe 
Trigalloyl-glucose,  die  sich  in  der  gleichen  Art  wie  die  anderen  künst- 
lichen Galloyl-glucosen  isolieren  läßt.  Verwendet  man  bei  der  Synthese 
an  Stelle  von  Gallussäure  die  Trimethyl-gallussäure,  so'^entsteht  die  Tri- 

1)  Vorgelegt  der  Akad.  d.  Wissenschaft.  Berlin  am  11.  Mai  1916.  Siehe 
Sitzungsberichte  1916,  570.    Vgl.  Chem.  Centralblatt  1916.  II  132. 

2)  B.  Fischer  und  Ch.  Rund,  Berichte  d.  d.  chem.  GeseUsch.  49,  88  [1916]. 

3)  E.  Fischer  und  K.  Freudenberg,  ebenda  45,  926  [1912]  und  47,  2502 
[1914J.    (S.  276  u.  S.  346.) 
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(trimethylgalloyl)-glucose.  Wir  haben  uns  überzeugt,  daß  diese  noch 
zwei  Acyle  aufnehmen  kann;  denn  sie  gibt  bei  der  Behandlung  mit 
Chinolin  und  /)-Brombenzoylchlorid  Tri-(trimethyl-galloyl)-di-(/>-brom- 
benzoyl)-glucose.  Diese  Art,  die  noch  freien  Hydroxyle  in  komplizierten 
Zuckerderivaten  mit  Hilfe  eines  Halogenacyls  zu  zählen,  dürfte  auch 
in  anderen  Fällen  gute  Dienste  leisten. 

Ganz  in  der  gleichen  Weise  haben  wir  aus  der  Diaceton-glucose  ein 
Monogalloylderivat  bereitet.  Bei  vorsichtiger  Behandlung  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  verliert  dieses  zuerst  ein  Molekül  Aceton,  und  die 
so  entstehende  Monogalloyl-monoaceton-glucose  wird  bei  fortgesetzter 
Hydrolyse  in  Monogalloyl-glucose  umgewandelt.  Diese  zeigt  die  charak- 
teristische Reaktion  der  Gerbstoffe,  die  I^eimfällung,  nicht  mehr,  sie 
gibt  auch  die  den  Tanninen  eigentümliche  Gelatinebildimg  beim  Zu- 
sammenbringen mit  Arsensäure  in  alkoholischer  Lösung  nicht  und  unter- 
scheidet sicn  endlich  in  den  lyöslichkeitsverhältnissen  von  den  Poly- 
galloylderivaten  der  Glucose.  Sie  ist  aber  verschieden  von  der  krystalli- 
sierten  Substanz,  die  Hr.  K.  Feist^)  aus  dem  türkischen  Tannin  erhalten 
haben  will,  und  die  er  als  Monogalloyl-glucose  glaubte  auffassen  zu  müssen. 

Die  Veranlassung  zu  diesen  Versuchen  war  die  Vermutung,  daß 
solche  gallöylarmen  Derivate  des  Traubenzuckers  auch  in  der  Natur 
vorkommen,  und  bezüglich  der  Trigalloyl-glucose  hatten  wir  sogar  mit 
einiger  Wahrscheinlichkeit  angenommen,  daß  sie  mit  der  Chebulin- 
säure  entweder  identisch  oder  isomer  sein  könne;  denn  die  Chebulin- 
säure  ist,  wie  schon  in  einer  früheren  Abhandlung  bestimmt  ausgespro- 
chen wurde,  ein  Zuckerderivat,  und  wir  werden  im  nachfolgenden  den 
sicheren  Beweis  dafür  liefern,  daß  aus  ihr  beträchtliche  Mengen  von 
Traubenzucker  gewonnen  werden  können.  Femer  schienen  alle  übrigen 
Beobachtungen,  z.  B.  die  Elementaranalysen  und  die  Molekulargewichts- 
bestimmungen der  trockenen  Chebulinsäure  selbst  oder  ihres  Methyl- 
derivates, ziemlich  gut  übereinzustimmen  mit  der  Annahme,  daß  die 
Chebulinsäure  eine  Trigalloyl-glucose  sei.  Wir  haben  uns  aber  vergeb- 
lich bemüht,  den  Beweis  dafür  zu  erbringen.  Zunächst  ist  unsere  syn- 
thetische Trigalloyl-glucose  in  den  äußeren  Eigenschaften  und  in  der 
Drehung  total  verschieden  von  der  Chebulinsäure.  Das  wäre  nun  an  sich 
noch  nicht  entscheidend,  da  es  allein  zehn  strukturisomere  TrigaUoyl- 
glucosen^)  gibt,  deren  Zahl  sich  noch  verdoppelt,  wenn  man  die  a-  und 


1)  Chem.  Centralblatt  1908,  II,  1352;  Chemiker-Zeitung  3Ä,  918  [1908];  Be- 
richte d.  d.  chem.  Gesellsch.  45,  1493  [1912];  Archiv  d.  Pharmacie  850,  668  [1912]; 
Feist  und  Haun,  Archiv  d.  Pharmacie  »51,  468  [1913];  vgl.  E.  Fischer  und 
K.  Freudenberg,   Berichte  d.  d.  chem.  Gesellsch.  4T,  2485  [1914]. 

5! 

2)  Berechnet  nach  der  Formel  —    ~^—  • 

3!  X  2! 


Fischer  und  Bergmann,  Über  neue  Galloylderivate  usw.  4g9 

^-Isomerie  des  Traubenzuckers  mit  berücksichtigt.  Aber  wir  mußten 
uns  auch  überzeugen,  daß  die  chemischen  Umwandlungen  des  synthe- 
tischen Produktes  andere  sind  als  diejenigen  des  natürlichen  Körpers. 
So  wird  die  Trigalloyl-glucose,  ähnlich  der  Pentagalloyl-verbindung  und 
dem  Tannin,  durch  dreitägiges  Erhitzen  mit  5proz.  Schwefelsäure  auf 
100°  fast  vollkommen  in  Gallussäure  und  Glucose  gespalten,  während 
bei  der  Chebulinsäure  unter  ähnlichen  Bedingungen  bekanntlich  noch 
eine  große  Menge  eines  sogenannten  Spaltgerbstoffes  übrigbleibt. 

Ferner  entsteht  aus  der  Trigalloyl-glucose  durch  Diazomethan  ein 
Körper,  der  sich  von  dem  gleichen  Derivat  der  Chebulinsäure  durch  das 
Verhalten  gegen  Brombenzoylchlorid  und  Chinolin  unterscheidet.  Wir 
müssen  daraus  den  Schluß  ziehen,  daß  die  Chebuhnsäure  zwar  .eine 
Verbindung  von  Gallussäure  und  Traubenzucker  ist,  deren  spezielle 
Struktur  aber  noch  aufzuklären  bleibt. 

Im  Anschluß  an  das  Studium  der  Trigalloyl-glucose  haben  wir  auch 
einige  Versuche  mit  der  kürzlich  beschriebenen  Tribenzoyl-glucose^)  an- 
gestellt und  besonders  die  Wirkung  des  Diazomethans  geprüft.  Es  findet 
dabei  eine  Veränderung  statt,  aber  es  scheint  keine  Methylierung  am 
Zuckerrest  einzutreten;  denn  das  Produkt  reduziert  noch  sehr  stark 
die  Fehlingsche  Lösung  und  nimmt  auch  leicht  Brombenzoyl  auf. 

Tri -(triacetyl- gallo  yl)-aceton-glucose, 
[(CH3.CO.  0)3CeH2.CO]3CeH70e(C3He) . 

Übergießt  man  22  g  scharf  getrocknete  Monoaceton-glucose  mit  65  g 
Chinolin  (5  Mol.),  105  g  Triacetyl-gallussäurechlorid*)  (etwa  3,3  Mol.) 
und  125  ccm  trockenem  Chloroform  und  schüttelt  kräftig  durch,  so  ist 
nach  wenigen  Minuten  unter  mäßiger  Selbsterwärmung  eine  klare,  nur 
wenig  gelb  gefärbte  Lösung  entstanden.  Sie  wird  unter  sorgfältigem 
Ausschluß  der  Luftfeuchtigkeit  noch  5  Tage  bei  50°  aufbewahrt,  wobei 
sie  sich  allmählich  stark  rotbraun  färbt.  Nun  schüttelt  man  zur  Ent- 
fernung des  Chinolins  mehrmals  mit  verdünnter  Salzsäure  und  dann 
mit  Wasser,  entfernt  unter  vermindertem  Druck  das  Chloroform  und 
löst  den  zähflüssigen  Rückstand  in  etwa  400  ccm  heißem  Methylalkohol. 
Beim  geringen  Abkühlen  fällt  das  Reaktionsprodukt  erst  ölig  aus,  wird 
aber  bei  tieferer  Temperatur  fest  und  zerreiblich,  jedoch  nicht  krystal- 
linisch.  Die  Abscheidung  wird  durch  Anwendung  einer  Kältemischung 
möghchst  vervollständigt  und  die  Substanz  noch  zweimal  in  der  gleichen 
Weise  aus  je  300  ccm  Methylalkohol  umgelöst.  Ausbeute  nach  dem 
Trocknen  im  Vakuumexsiccator  95 — 100  g. 


^)  E).  Fischer  und  Ch.  Rund,  a.  a.  O. 

2)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  51,  55  [1918]. 
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Für  die  Analyse  wurde  bei  78°  und  1  mm  über  P2O5  getrocknet. 

0,1372  g  Sbst. :  0,2739  g  COg,  0,0531  g  HgO  .  —  0,1544g  Sbst.  (anderes  Präpa- 
rat): 0,3092g  COj,  0,0623g  HjO. 

C48H4e027  (1054,37).    Ber.  C  54,63,  H  4,40. 

Gef.   „  54,45,  54,62,    „  4,31,  4,52. 

Zur  optischen  Untersuchung  diente  die  Lösimg  in  trockenem  Aceton : 

Ml>-=     -^-^^°X^-^^^^    =_66,5°. 
'-   ■'''        1X0,8330x0,2575 

Eine  z^veite  Bestimmung  mit  einem  anderen  Präparat  ergab: 

[öc]g>  =  — 66,2°. 

Das  Präparat  war  noch  schwach  rötlichgelb  gefärbt.  Es  löst  sich 
leicht  in  Aceton,  Essigäther,  Chloroform,  wenig  schwerer  in  heißem 
Benzol,  ziemlich  schwer  in  warmem  Äther  und  nur  sehr  schwer  in 
heißem  Petroläther  und  Ligroin. 


Trigalloyl-aceton-glucose,    [C6H2(OH)3.CO]3C6H706(C3He). 

10  g  fein  gepulverter  und  gesiebter  Acetylkörper  werden  mit  100  ccm 
Alkohol  und  40  ccm  Äther  Übergossen  und  dazu  im  Wasserstoffstrom 
unter  dauerndem  Schütteln  innerhalb  einiger  Minuten  100  ccm  2  n-Na- 
tronlauge  zugegeben.  Hierbei  geht  die  Hauptmenge  mit  gelbbrauner 
Farbe  in  Lösung.  Durch  passende  gelinde  Kühlung  sorgt  man  dafür, 
daß  die  Temperatur  20°  nicht  übersteigt.  Man  gibt  dann  noch  100  ccm 
Wasser  zu  und  schüttelt  häufig,  bis  eine  klare,  homogene  Lösung  ent- 
standen 4st.  Nach  insgesamt  einer  Stunde  wird  die  Flüssigkeit  mit 
Schwefelsäure  genau  auf  Lackmus  neutralisiert  imd  der  Alkohol  unter 
stark  vermindertem  Druck  größtenteils  abdestilliert.  Hierbei  scheidet 
sich  die  Trigalloyl-aceton-glucose  zum  Teil  als  hellbraun  gefärbtes  zähes 
öl  aus.  Sie  wird  mehrmals  mit  Essigäther  ausgeschüttelt  und  die  ver- 
einigten Auszüge  nach  sorgfältigem  Waschen  mit  wenig  Wasser  unter 
stark  vermindertem  Druck  verdampft.  Der  Rückstand  ist  eine  nur  ganz 
schwach  bräunlich  gefärbte,  spröde,  amorphe  Masse,  ähnlich  dem  Tannin 
Zur  völHgen  Entfernung  des  Essigäthers  wird  er  in  nicht  zu  viel  warmem 
Wasser  gelöst  und  wiederum  unter  geringem  Druck  verdampft.  Aus- 
beute 80%  der  Theorie. 

0,1572  g  Sbst.   (bei  100"  und  11  mm  über  PgOg  getrocknet):  0,3068  g  CO2, 
0,0607  g  H2O.  —  0,1642  g  Sbst.    (anderer  DarsteUung):  0,3210  g  COg,  0,0631g 


H,0. 


CgoHagOjß  (676,22).      Ber.  C  53,24,  H  4,17. 

Gef.   „  53,23.  53,32,    „   4,32,  4,30. 
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Der  Unterschied  in  den  berechneten  Werten  zwischen  dieser  und 
der  vorhergehenden  Substanz  ist  ziemlich  gering,  so  daß  die  Analyse 
keinen  sicheren  Maßstab  für  die  Reinheit  gibt.  Da  aber  das  optische 
Drehungsvermögen  stark  differiert  imd  wir  bei  verschiedenen  Präparaten 
fast  übereinstimmende  Werte  erhielten,  so  glauben  wir  doch,  daß  unser 
Präparat  ziemlich  einheitlich  war: 

[*]«•  =  -- — ^^^-— — 1-2^^- = —93,32°  (in  trockenem  Aceton). 
^    '"       1x0,8127X0,1030  .  ' 

Eine  zweite  Bestimmung  mit  einem  anderen  Präparat  ergab: 

[a]2J  =  — 92,75°. 

Die  Trigalloyl-aceton-glucose  ist  bisher  nur  als  amorphe,  spröde, 
blätterige  Masse  mit  einem  ganz  schwachen  Stich  ins  Bräunliche  er- 
halten worden.  Sie  ist  ziemüch  leicht  löslich  in*  warmem  Wasser,  und 
die  nicht  zu  verdünnte  Lösung  scheidet  bei  0  °  wieder  einen  großen  Teil 
aus.  Sie  ist  femer  leicht  löslich  in  Methyl-  und  Äthylalkohol,  Essigäther 
und  Aceton,  sehr  schwer  dagegen  in  Benzol  und  Chloroform.  Sie  gibt 
mit  Eisenchlorid  eine  tiefblauviolette  Färbimg.  Die  1  proz.  wäs- 
serige Lösung  gibt  eine  starke  Fällung  mit  Leimlösimg  und  starke  mil- 
chige Niederschläge  mit  den  wässerigen  Lösungen  von  Brucin-,  Chinin- 
und  Chinolinacetat  oder  Pyridin.  Der  Geschmack  ist  stark  adstringie- 
rend,  aber  nicht  sauer.  Die  20  proz.  alkoholische  Lösung  mit  dem 
gleichen  Volumen  10 proz.  alkoholischer  Arsensäurelösung  gemischt, 
gesteht  nach  Y2 — 1  Minute  zu  einer  Gallerte,  dagegen  bleibt  die  10  proz. 
Lösung  unter  gleichen  Umständen  stundenlang  flüssig. 

Trigalloyl-glucose,  [GeH2(OH)3.CO]3CeH90e. 

Für  ihre  Bereitung  ist  die  IsoHerung  des  Acetonkörpers  nicht  nötig. 
Man  kann  vielmehr  die  Acetylgruppen  und  das  Aceton  direkt  hinter- 
einander abspalten. 

50  g  Tri-(triacetylgalloyl)-aceton-glucose  werden  zuerst  in  der  zuvor 
beschriebenen  Weise  mit  Alkali  behandelt,  dann  neutralisiert,  Äther 
und  Alkohol  verjagt  und  nun  die  Flüssigkeit  durch  Zusatz  von  Wasser 
und  Schwefelsäure  auf  500  ccm  verdünnt,  so  daß  der  Säuregrad  halb- 
normal ist.  Diese  Lösung  wird  2  Stunden  auf  70°,  dann  noch  rasch  bis 
auf  95°  erhitzt,  schnell  abgekühlt,  mit  Alkali  genau  gegen  Lackmus 
neutral  gemacht  und  mit  Essigäther  mehrmals  ausgeschüttelt,  bis  die 
wässerige  Flüssigkeit  optisch  inaktiv  ist.  Die  vereinigten  Auszüge  wer- 
den mit  wenig  Wasser  gewaschen,  dann  eine  Stunde  mit  wenig  Tierkohle 
auf  der  Maschine  geschüttelt  und  unter  vermindertem  Druck  verdampft. 
Es  hinterbleibt  eine  spröde,  etwas  gefärbte,  tanninartige  Masse.    Zur 
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Entfernung  des  Essigäthers  wurde  sie  zweimal  in  Wasser  gelöst  und 
wieder  unter  vermindertem  Druck  verdampft.  Ausbeute  etwa  65% 
der  Theorie. 

Für  die  Analyse  waren  die  Präparate  bei  100°  und  0,5  mm  übei 
P2O5  getrocknet. 

0,1695 g  Sbst. :  0,3163 g  COg,  0,0581  g  H^O.  —  0,1434  g  Sbst.  (anderes  Präpa 
rat):  0,2676gCO2,  0,0513  g  HgO.  — 0,1943  g  Sbst.:  0,3653gCO2.  0.0693g  H^O.— - 
0.1309g  Sbst.:  0,2468g  COg,  0,0444g  HgO. 

C27H240ig  (636,19). 

Ber.  C  50,93,  H  3,80. 

Gef.   .,  50,89,  50,89,  51.28,  51,42,    „   3,84,  4,00,  3.99.  3,80. 

Die  Zahlen  stimmen  so  gut  überein,  wie  man  es  bei  der  amorphen 
Beschaffenheit  des  Körpers  erwarten  kann.  Dagegen  schwankt  das 
Drehungsvermögen  bei  verschiedenen  Präparaten  für  die  Lösung  in 
trockenem  Aceton: 

r^12o_     -3,92^X3,2598  _, 

"^   ■'^  ~  1  X  0,8167  X  0,1319  ~  ""^^^'^  ' 

Ein  zweites  Präparat  gab  — 107.2°,  und^die  Drehung  der  Aceton- 
lösung  stieg  etwas  bei  zweitägigem  Aufbewahren.  Man  braucht  sich  über 
diese  Schwankungen  der  Drehung  nicht  zu  wundem,  da  mit  der  Ab- 
spaltung des  Acetons  die  aldehydartige  Gruppe  des  Traubenzuckers  frei 
wird,  die  bekanntlich  sehr  zu  Veränderungen  neigt. 

Die  Trigalloylglucose  ist  ähnhch  dem  Tannin  eine  amorphe,  spröde, 
ganz  schwach  gelbbraun  gefärbte  Masse.  Sie  schmeckt  bitter  und  etwas 
adstringierend^).  Sie  löst  sich  schon  in  eiskaltem  Wasser  und  unter- 
scheidet sich  dadurch  von  dem  in  dier  Kälte  schwer  löslichen  chinesischen 
Tannin.  Sie  löst  sich  femer  leicht  in  Methylalkohol,  Äthylalkohol, 
Aceton,  Essigäther  und  Pyridin,  schwerer  in  Äther  tmd  nur  sehr  schwer 
in  Chloroform  und  Benzol.  Die  1  proz.  wässerige  I^ösung  fällt  lycimlösung 
sehr  stark  und  gibt  milchige  oder  öHge  Fällungen  mit  Pyridin-  und 
wässerigen  I^ösungen  von  Brucin-,  Chinin-  und  Chinolinacetat.  Wie 
beim  Acetonkörper  entsteht  mit  Eisenchlorid  eine  tiefviolette  Färbung. 
Schon  die  lOproz.  alkoholische  lK)sung  gibt  mit  der  gleichen  Menge 
lOproz.  alkoholischer  Arsensäurelösung  nach  kurzer  Zeit  (1 — 2  Minuten) 
eine  Gallerte. 

Tri-{tricarbomethoxy-galloyl)- aceton-glucose,  - 
[(CH3O .  CO .  0)3CeH2CO]3CeH,Oe(e3He) . 

11g  scharf  getrocknete  Monoacetonglucose  wurden  mit  67  g  Tri- 
•carbomethoxy-galloylchlorid   (3,7  Mol.),   29  g  Chinolin   (4,5  Mol.)   und 

1)  Chebulinsäure  schmeckt  süß  (Adolphi ,  Archiv  d.Pharmacie  «$•,  684  [1892]). 
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50  cem  trockenem  Chloroform  gemischt.  Beim  Durchschütteln  ging 
rasch  der  größere  Teil  in  I^ösung,  wobei  eine  mäßige  Erwärmung  durch 
Eisktihlung  vermindert  wurde.  Beim  weiteren  Aufbewahren  bei  20^- 
und  gelegentlichem  Umschütteln  fand  nach  mehreren  Stunden  völlige 
I^sung  statt.  Diese  war  gelb  und  dickflüssig  und  trübte  sich  nachl — 2  Ta- 
gen. Wegen  einer  geringen  Gasentwicklung  war  es  nötig,  die  Flasche 
manchmal  zu  öffnen.  Nach  8 — 10  Tagen  wurde  in  1 1  stark  gekühlten 
Methylalkohol  unter  Rühren  in  dünnem  Strahl  eingegossen,,  wobei  das 
Reaktionsprodukt  in  fast  farblosen,  amorphen  Flocken  ausfiel.  Aus- 
beute 48—53  g  oder  80—90%  der  Theorie. 

Zur  Reinigung  wurde  zweimal  in  100  ccm  Chloroform  gelöst  und 
wieder  in  *  1 1  möglichst  kalten  Methylalkohol  gegossen. 

0,1608g  Sbst.  (bei  78"  und  0,5mm  über  PjOg  getrocknet):  0,2830g  COg. 
0,0568  g  HjO.  —  0,1732  g  Sbst. :•  0,305 1  g  COa.  0,0596  gfHgO. 

C48H4e03e  (1198,37).    Ber.  C  48,07,  H  3,87. 

Gef.   „  48,00,  48,04,    „   3,94,  3.85. 

Zur  optischen  Untersuchung  diente  eine  Lösung  in  Acetylentetra- 
chlorid : 

r^y.        -2,98°  X  3.2194 

^""J"  -    1  X  1,588  X  0,1074    "       ^^"^^  ' 

Die  Carbomethoxyverbindung  ist  leicht  löslich  in  Chloroform,  Essig- 
äther und  Aceton,  etwas  schwerer  in  Benzol  und  viel  schwerer  in  Alkohol 
und  Tetrachlorkohlenstoff. 

Tri- ( t  rim  e  thy  1- gallo  yl)-ace  ton- gl  ucose, 
[(CH30)3CeH2.CO]3CeH70e.  (CgHg). 

11  g  scharf  getrocknete  Aceton-glucose  wurden  mit  42  g  Trimethyl- 
gallussäurechlorid  (3,6  Mol.),  32  g  Chinolin  (fast  5  Mol.)  und  60  ccm 
trockenem  Chloroform  übergössen.  Beim  Schütteln  erfolgte  nach  we- 
nigen Minuten  klare  Lösung,  die  5  Tage  bei  50°  blieb.  Sie  wurde  dann 
mit  Chloroform  verdünnt,  mit  verdünnter  Salzsäure  und  Wasser  ge- 
waschen und  unter  vermindertem  Druck  verdampft.  Der  ölige,  gefärbte 
Rückstand  gab  nach  dem  Lösen  in  etwa  400  ccm  warmem  Äther  beim 
Aufbewahren  eine  Krystallisation  von  Trimethyl-gallussäure-anhydrid 
(2g)^).  Die  filtrierte  Ätherlösung  wurde  abermals  verdampft  und  der 
gelbbraune,  zähflüssige  Rückstand  in  200  ccm  warmem  Methylalkohol 

^)  Die  Bildung  von  Säureanhydriden  bei  der  Acylierung  mit  Säurechloriden 
und  Chinolin  wurde  auch  bei  den  früheren  Versuchen  öfters  beobachtet  und  ist 
vielleicht  durch  Anwesenheit  von  etwas  Wasser  bedingt.  Auf  die  Entfernung 
dieser  Anhydride,  die  z.  T.  auffallend  beständig  sind,  muß  besondere  Sorgfalt 
verwendet  'werden.  ^.  Fischer. 
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gelöst.  Beim  Aufbewahren  der  Flüssigkeit  im  Eisschrank  schied  sich 
das  Reaktionsprodnkt  als  gallertähnliche  Masse  ab,  die  nach  48  Sümden 
abgesaugt  und  gepreßt  wurde,  wobei  sie  ein  homähnliches  Aussehen 
bekam.  Zur  Reinigimg  wurde  sie  noch  zweimal  in  gleicher  Weise  aus 
150  ccm  Methylalkohol  umgelöst  und  jedesmal  abgepreßt.  Ausbeute 
31  g  oder  77%  der  Theorie. 

0,1678  g  Sbst.  (bei  78^  und  1mm  über  P^Og  getrocknet):  0,3576g  CO,, 
0,0865  g  HjO. 

CjjH^^Oij  (802,37).    Ber.  C  58,33,  H  5,78. 

Gef.   „  58,12,    „   5,78. 

Zur  optischen  Untersuchung  diente  die  I^ösung  in  reinem,  trockenem 
Aceton: 

-7,08°  X  2,4911 
^^J"  =  1  X  0,8188  X  0,2412  -  ~**^'^"  • 

Ein  zweites  Präparat  ergab: 

r^p.         -7,92^X3,6178 

'■   -''^  ~  1  X  0,8289  X  0,3650  '       ' 

Die  Tri-(trimethyl-galloyl)-aceton-glucose  bildet  ein  farbloses,  amor- 
phes Pulver.  Sie  löst  sich  leicht  in  Benzol,  Essigäther,  Aceton,  Tetra- 
chlorkohlenstoff, heißem  Methyl-  und  Äthylalkohol.  Die  heiße  alko- 
holische Lösung  scheidet  beim  Abkühlen  den  allergrößten  Teil  als  zähe 
Masse  aus,  die  bei  Eiskühlung  hart  imd  spröde  wird.  Die  alkoholische 
Lösung  gibt  keine  Färbimg  mit  Eisenchlörid. 

.Tri-(trimethyl-galloyl)-glucose,    [(CH30)3CeH2.CO]3CeH90e. 

10  g  Acetonkörper  wurden  in  60  ccm  Eisessig  gelöst  und  dazu  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  15  ccm  konzentrierte,  wässerige  Salzsäure 
(D  1,19)  gefügt.  Die  farblose  klare  Lösung  blieb  3  Stunden  bei  20^ 
stehen.  Als  sie  dann  in  viel  Wasser  gegossen  wurde,  fiel  eine  farblose, 
zähe  Masse  aus.  Sie  wurde  mit  Essigäther  extrahiert,  nachdem  zuvor  die 
Flüssigkeit  mit  festem  Kaliumbicarbonat  neutralisiert  war.  Die  mit 
Wasser  gewaschene  Essigätherlösung  gab  beim  Verdampfen  unter  ver- 
mindertem Druck  einen  amorphen  Rückstand,  der  in  Methylalkohol 
gelöst  wurde.  Beim  abermaligen  Verdampfen  unter  vermindertem  Druck 
blieb  eine  farblose,  spröde  Masse  zurück.  Ausbeute  nahezu  quantitativ. 

Zur  Analyse  wurde  bei  56°  und  0,5  mm  über  P2Ö5  auf  konstantes 
Gewicht  gebracht. 

0,1679  g  Sbst.:  0,3472g  CÖj,  0,0834g  H^O.  —0,1560g  Sbst.  (anderes  Präpa- 
rat): 0,3235  g  CÖ2,  0,0785  g  Hfi. 

C36H42O18  (762,34).      Ber.  C  56,67,  H  5,55. 

Gef.   „  56,40,  56,56,   „   5,56,  5,63. 
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Die  Lösung  in  Aceton  zeigte  ein  ähnliches  Drehungsvermögen  wie 
diejenige  der  Tri-{trimethyl-galloyl)-aceton-glucose: 

r^^po,    -6,76- X  2,3067 

^  ^'^  -  1  X  0,8237  X  0,2036   ~      ^^'^^ 

ral-  -    -7,44^x2,6573 

■•^^  -  1  X  0,8332  X  0,2456   ~  '       ' 

Die  Drehung  blieb  beim  Aufbewahren  unverändert. 

Die  Trimethyl-galloyl-glucose  wurde  bisher  nur  in  amorphem  Zu- 
stande erhalten.  Sie  löst  sich  leicht  in  kaltem  Methylalkohol,  Äthyl- 
alkohol, Benzol,  Essigäther,  Aceton,  viel  schwerer  in  Tetrachlorkohlen- 
stoff und  fast  gar  nicht  in  Wasser.  Die  wässerig-alkoholische  Lösung  gibt 
keine  Färbung  mit  Eisenchlorid. 

Zum  Vergleich  mit  der  methylierten  Chebulinsäure  haben  wir  auf 
die  Tri-{trimethyl-galloyl)-glucose  />-Brombenzoylchlorid  in  Gegenwart 
von  überschüssigem  Chinolin  einwirken  lassen.  Hierbei  werden  zwei 
Brombenzoyle  atifgenonmien. 

1,5  g  Tri-(trimethyl-galloyl)-glucose  (scharf  getrocknet)  wurden  mit 
1,3  g  />-Brombenzoylchlorid  (3  Mol.)  und  1,2  g  Chinolin  (fast  5  Mol.) 
48  Stunden  auf  60 — 70°  erwärmt,  dann  die  in  der  Kälte  halbfeste, 
braune  Masse  mit  Chloroform  gelöst,  zwe  mal  mit  verdünnter  Salzsäure 
und  mit  Wasser  gewaschen  und  das  Chloroform  unter  vermindertem 
Druck  verjagt.  Der  zähe  Rückstand,  der  in  sehr  geringer  Menge  Kry- 
stalle  ausschied,  wurde  erst  zweimal  mit  50  ccm  Methylalkohol  auf- 
gekocht und  nach  starker  Abkühlung  abgesaugt.  Hierbei  war  die  Sub- 
stanz schon  zum  großen  Teil  von  den  färbenden  Venmreinigungen  befreit, 
enthielt  aber  noch  eine  kleine  Menge  Brombenzoesäure-anhydrid.  Um 
dieses  zu  entfernen,  wurde  in  15  ccm  Essigäther  gelöst  und  mit  45  ccm 
Petroläther  bis  zur  dauernden  Trübung  versetzt.  Nach  einigem  Stehen 
hatte  sich  eine  dunkelbraune,  zähe  Masse  abgesetzt,  imd  die  darüber- 
stehende klare  Flüssigkeit  konnte  abgegossen  werden.  Sie  hinterließ 
beim  Verdampfen  unter  geringem  Druck  eine  fast  farblose,  blätterige, 
amorphe  Masse,  die  zur  Analyse  bei  56°  und  0,2  mm  auf  konstantes 
Gewicht  gebracht  wurde. 

0.2012  g  Sbst. :  0,0677  g  AgBr. 

Gef.  Br  14,32. 

CgoH^^OjoBrg  (1128.22).    Ber.  Br  14,17. 

Methylierung  der  Trigalloyl-glucose  mit  Diazomethan. 

Um  den  Vergleich  zwischen  der  Chebulinsäure  und  den  künstlichen 
Galloyl-glucosen  zu  vervollständigen,  haben  wir  die  Trigalloyl-glucose 
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der  Einwirkung  von  Diazomethan  unterworfen.  Sie  geht  dabei  über 
in  eine  Substanz,  welche  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung  mehr  gibt, 
also  wahrscheinlich  keine  freien  Phenolgruppen  mehr  enthält. 

2  g  scharf  getrocknete  Trigalloyl-glucose  wurden  in  20  ccm  trockenem 
Aceton  gelöst  und  unter  Kühlung  in  Eis-Kochsalzmischung  mit  einer 
ätherischen  Diazomethanlösung  (aus  15  ccm  Nitrosomethylurethan) 
langsam  versetzt.  Dabei  fand  lebhafte  Stickstoffentwicklung  statt.  Die 
klare,  noch  stark  gelb  gefärbte  Flüssigkeit  blieb  noch  5  Stunden  bei  18°. 
Dann  wurde  die  Hauptmenge  des  überschüssigen  Diazomethans  durch 
tropfenweisen  Zusatz  von  Eisessig  zerstört,  die  Lösung  imter  vermin- 
dertem Druck  auf  ein  kleines  Volumen  verdampft  und  in  dünnem  Strahl 
in  viel  Petroläther  eingegossen.  Dabei  fiel  die  Hauptmenge  des  Reak- 
tionsproduktes als  schwach  gefärbte  zähe  Masse  aus,  von  der  sich  die 
Mutterlauge  leicht  abgießen  ließ.  Der  Rückstand  wurde  noch  zweimal 
in  Methylalkohol  gelöst  und  wieder  verdampft,  um  den  Petroläther 
möglichst  zu  entfernen.  Beim  Aufbewahren  des  Rückstandes  unter 
12  mm  Druck  im  schwach  erwärmten  Sandbad  geht  er  schließlich  in 
eine  amorphe,  spröde  Masse  über.  Sie  wurde  zur  Analyse  bei  78°  und 
12  mm  Druck  über  Phosphorpentoxyd  getrocknet;  dabei  wurde  sie 
wieder  zähflüssig.    Ausbeute  1,9  g. 

0,1855  g  Sbst.:  0,3910g  COj,  0,0983  g  HjO. 

Gef.  C  57,49,  H  5,93. 

Zur  optischen  Untersuchung  diente  die  Lösung  in  trockenem  Aceton : 

_    -0.36°  X  2,1444     _  _4  gg  o 
••   J^  ~  1  X  0,8270  X  0,1995   ~      ^'"''^  ' 

Das  Präparat  ist  also  verschieden  von  der  vorher  beschriebenen 
Tri-(trimethylgalloyl)-glucose,  die  [dx]g>  =  — 93°  zeigte. 

Es  reduziert  aber  wie  diese  die  Fehlingsche  Lösung,  enthält  also 
offenbar  noch  die  leicht  veränderliche  Gruppe  des  Traubenzuckers.  In 
alkoholischer  Lösung  gibt  es  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung. 

Um  die  Zahl  der  noch  unversehrten  Hydroxylgruppen  festzustellen, 
haben  wir  1  g  in  3  ccm  trockenem  Chloroform  gelöst  und  in  der  bei  der 
Tri-(trimethyl-galloyl)-glucose  beschriebenen  Weise  der  Einwirkimg  von 
3  Mol.  /)-Brombenzoylchlorid  in  Gegenwart  von  Chinolin  unterworfen. 
Nach  3  Tagen  wurde  die  Chloroformlösung  mit  verdünnter  Salzsäure, 
dann  mit  Wasser  gewaschen,  nach  Entfernung  des  Chloroforms  der 
Rückstand  zweimal  mit  20  ccm  Methylalkohol  ausgekocht  und  durch 
fraktionierte  Lösung  in  einem  Gemisch  von  Essigäther  und  Petroläther 
(1 : 3)  vom  schwer  löslichen  /)-Brombenzoesäure-anhydrid  abgetrennt. 
Nach  dem  Verdampfen  des  Lösungsmittels  hinterblieb  eine  amorphe. 
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spröde  Masse,  die  bei  100°  und  0,1  mm  auf  konstantes  Gewicht  gebracht 
wurde. 

0,1943  g  Sbst.:  0.0766  g  ÄgBr. 

Gef.  Br  16.78. 

Dieses  Präparat  wurde  einer  nochmaligen  Fraktionierung  durch 
teilweise  Lösung  in  einem  Gemisch  von  Essigäther  und  Petroläther 
unterzogen,  wobei  die  schwerer  lösliche  Hälfte  verworfen  wurde. 

0,1812g  Sbst.:  0,0721g  AgBr. 

Gef.  Br  16,93. 

Nach  der  Analyse  ist  es  nicht  wahrscheinlich,  daß  ein  einheitlicher 
Körper  vorliegt.  Da  aber  die  Menge  des  Broms  größer  ist  als  bei  dem 
entsprechenden  Körper,  der  ausTri-(trimethyl-galloyl)-glucose  mit  Broni- 
benzoylchlorid  entsteht,  so  darf  man  annehmen,  daß  nach  der  Behand- 
lung mit  Diazomethan  noch  mindestens  2  Hydroxyle  zur  Fixierung  von 
Brombenzoyl  vorhanden  sind. 

(Triacetyl-galloyl)-diaceton-glucose, 
(CH3CO  .0)30  ßHg .  CO .  C  ffl>jO^(C^lif^)  2 . 

Wenn  22  g  reine  Diaceton-glucose  und  30  g  Triacetyl-gallussäure- 
chlorid  (über  1,1  Mol.)  mit  einer  Lösung  von  15  g  trockenem  Chinolin 
(fast  1,4  Mol.)  in  50  ccm  trockenem  Chloroform  kräftig  geschüttelt  wer- 
den, tritt  schnell  klare  Mischung  ein.  Diese  wird  2 — 3  Tage  bei  60° 
aufbewahrt,  wobei  sie  sich  etwas  bräunt,  dann  mit  verdünnter  Salz- 
säure und  mit  Wasser  gewaschen  imd  schließlich  unter  vermindertem 
Druck  verdampft.  Es  hinterbleibt  eine  hellbraune,  klare,  fadenziehende 
Masse.  Beim  Übergießen  mit  400  ccm  Äther  geht  sie  zum  größten  Teil 
in  Lösung,  während  etwa  3,3  g  hellbrauner  Flocken  hinterbleiben.  Die 
filtrierte  Ätherlösung  wird  nun  24  Stunden  mit  der  gleichen  Menge  Wasser 
geschüttelt.  Dabei  büdet  sich  eine  Emulsion,  die  aber  durch  Zusatz  einer 
reichlichen  Menge  Essigäther  leicht  in  zwei  Schichten  zu  trennen  ist. 
Die  ätherische  Flüssigkeit  wird  mit  etwas  Kaliumbicarbonatlösung,  dann 
wieder  mit  Wasser  gewaschen  und  imter  vermindertem  Druck  verdampft. 
Der  sirupartige  Rückstand  wird  schließlich  in  100  ccm  warmem  Benzol 
gelöst  und  in  dünnem  Strahl  in  einen  Liter  eiskalten  Petroläthers  ge- 
gössen.  Durch  nochmaliges  Umfallen  erhält  man  amorphe,  farblose 
Flocken,  die  unter  stark  vermindertem  Druck  von  der  anhaftenden 
Mutterlauge  befreit  werden  müssen,  da  sie  sonst  wieder  völlig  ölig 
werden.    Ausbeute  34  g  oder  75%  der  Theorie. 

Zur  Analyse  wurde  bei  56°  und  0,5  mm  auf  konstantes  Gewicht 
gebracht. 

Fischer,    Depside.  32 
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0,1548  g  Sbst.:  0,3161  g  COg,  0.0750  g  HjO.  — 0,1404  g  Sbst.  (anderer  Dar 
steUung):  0,2867  g  COg.  0,0677  g  HgO. 

CjjsHgoOia  (538,24).      Ber.  C  55,74,  H  5,62. 

Gef.   „  55,69,  55,69,    „   5,42,  5,40. 

Zur  optischen  Untersuchung  wurde  die  Substanz  in  trockenem 
Aceton  gelöst: 

r,-...        -  2.59  °X  2,3668 

^  ^°  ~  1  X  0,8246  X  0,2467    ~  '       ' 

Ein  anderes  Präparat  gab: 

^  ^^_    —  2.45°  X  2,8171     _      ^„„o 
^*^"  ~  1  X  0,8322  X  0,2745    —  ^-^^  . 

Die  Acetylgalloyl-diaceton-glucose  löst  sich  sehr  leicht  in  Äther, 
Essigäther,  Aceton,  Benzol,  schwerer  in  kaltem  Alkohol  und  recht 
schwer  in  Ligroin  und  Petroläther.  Ihre  alkoholische  I^ösung  gibt  keine 
Färbung  mit  Eisenchlorid. 

Verwendet  man  bei  obiger  Darstellung  Pyridin  an  Stelle  von  Chino- 
lin,  so  entsteht  ein  Produkt,  das  nicht  allein  dieselben  äußeren  Eigen- 
schaften, sondern  auch  in  Aceton  dieselbe  spezifische  Drehung: 
[oc]^  =  —  30,41  °  zeigt.  Wir  halten  deshalb  beide  Präparate  für  iden- 
tisch. 

Galloyl-diaceton-glucose,     (HO)3C6H2.CO.CeH70e(C3He)2. 

32  g  Acetylkörper  wurden  mit  300  ccm  absolutem  Alkohol  und 
180  ccm  Äther  Übergossen  und  zu  dieser  Lösung  im  Wasserstoff  ström 
unter  dauerndem  Schütteln  240  ccm  2  n-Natronlauge  im  Verlauf  von 
10  Minuten  zugegeben.  Die  Temperatur  wurde  bei  etwa  18°  gehalten. 
Dabei  entstand  zuerst  eine  trübe,  gelbbraune  Flüssigkeit,  die  sich  weiter- 
hin aber  wieder  klärte.  Schließlich  wurden  abermals  im  Verlauf  von 
10  Minuten  200  ccm  Wasser  zugefügt,  die  klare  Lösung  noch  40  Minuten 
bei  18°  aufbewahrt,  dann  mit  Schwefelsäure  bis  zur  eben  bemerkbaren 
sauren  Reaktion  auf  Lackmus  versetzt,  wobei  die  Lösung  nahezu  völlig 
entfärbt  wurde,  und  zur  Entfernung  des  Äthers  und  der  Hauptmenge 
des  Alkohols  unter  vermindertem  Druck  stark  eingeengt.  Dabei  schied 
sich  die  Galloyl-diaceton-glucose  zum  Teil  als  etwas  gefärbtes  öl  ab.  Sie 
wurde  durch  mehrmaliges  Schütteln  mit  Essigäther  aufgenommen,  die 
vereinigten  Auszüge  mit  wenig  Wasser  gewaschen  und  im  Vakuum  ver- 
dampft. Schließlich  hinterblieb  eine  schwach  gelbbraun  gefärbte, 
amorphe,  spröde  Masse.  Sie  enthielt  noch  Natriumverbindungen,  von 
denen  sie  durch  Behandlung  mit  Chloroform  abgetrennt  werden  konnte. 
Beim  Verdampfen  des  Chloroforms  unter  vermindertem  Druck  hinter- 
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blieb  eine  wenig  gefärbte,  blasige  Masse.  Sie  wurde  zur  Entfernung 
des  Chloroforms  zweimal  in  Alkohol  gelöst  und  im  Hochvakuum  über 
Phosphorpentoxyd  wieder  vom  Lösungsmittel  befreit.  Ausbeute  etwa 
20  g  oder  80%  der  Theorie. 

Zur  Analyse  war  bei  56°  und  0,5  mm  auf  konstantes  Gewicht  ge- 
bracht : 

0,1818  g  Sbst.:  0,3678  g  COg,  0,0955  g  Hfi.  —  0,1566  g  Sbst.  (anderer  Dar- 
stellung): 0,3175  g  COa,  0,0832  g  H^O. 

CigH^iOio  (412,19).      Ber.  C  55,31,  H  5,87. 

Gef.  „  55,18,  55,29,    „    5,88,  5,95. 

Zur  Optischen  Untersuchung  diente  die  Lösung  in  trockenem  Aceton : 

L«Jd  -  y  X  0,8327  XÖ:2Ö71   "      '*^'*'^  " 

Zwei  weitere  Bestimmungen  mit  anderen  Präparaten  ergaben: 

[öc]{«  =  —35,04°  und  —34,74°. 

Die  Galloyl-diaceton-glucose  bildet  eine  amorphe,  blätterige,  spröde 
Masse  und  schmeckt  stark  bitter.  Sie  löst  sich  ziemlich  schwer  in  kaltem 
Wasser,  etwas  leichter  in  warmem.  Sie  löst  sich  leicht  in  Methyl-  und 
Äthylalkohol,  Äther,  Essigäther  und  Aceton,  ziemHch  schwer  in  Benzol. 
Die  wässerig-alkoholische  Lösung  gibt  mit  Eisenchlorid  eine  tiefblaue 
Färbung.  Sie  gibt  ferner  in  Iproz.  wässeriger  Lösung  mäßig  starke 
Fällungen  mit  Pyridin  und  wässerigen  Lösungen  von  Brucin-,  Chinin- 
und  Chinolinacetat.  Mit  Iproz.  Leimlösung  entsteht  in  etwa  2proz. 
Lösung  eine  schwache  Fällung,  sie  ist  aber  nicht  charakteristisch.  Die 
20proz.  alkoholische  Lösung  gibt  mit  der  gleichen  Menge  lOproz.  alko- 
holischer Arsensäurelösung  keine  Gallerte.  Ferner  wird  die  alkoholische 
Lösung  durch  eine  ebenfalls  alkoholische  Lösung  von  Kaliuhiacetat 
nicht  gefällt. 

Aus  der  Galloyldiacetonglucose  lassen  sich  durch  Mineralsäuren 
die  beiden  Acetonreste  nacheinander  abspalten. 

Galloyl-monoaceton-glucose,    (HO)3CeH2.CO.CeH90e(C3Hß). 

Zu  ihrer  Bereitung  wurden  2  g  der  eben  beschriebenen  Diaceton- 
verbindung  mit  20  ccm  Wasser  auf  70°  erwärmt,  dann  das  gleiche 
Volumen  "/g-Schwefelsäure  zugesetzt  und  die  Mischung  unter  mög- 
lichst kräftigem  Schütteln  schnell  wieder  im  Bad  von  70°  erwärmt, 
bis  klare  Lösui^  entstanden  war.  Nun  wurde  rasch  auf  0°  gekühlt 
und  mit  stark  verdünnter  Natronlauge  bis  zur  neutralen  Reaktion  auf 
Kongo  versetzt.  Die  ganze  Operation  dauerte  kaum  mehr  als  1  Minute; 

32* 
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Beim  Verdampfen  der  klaren,  farblosen  Lösung  unter  vermindertem 
Druck  fiel  zuletzt  ein  öl  in  reichlicher  Menge  aus.  Es  konnte  durch 
mehrmaliges  Schütteln  mit  Essigäther  leicht  vom  Glaubersalz  getrennt 
werden.  Beim  Verdampfen  des  Essigäthers  hinterblieb  eine  kaum  ge- 
färbte, blätterige  Masse,  die  in  wenig  absolutem  Alkohol  gelöst  und 
unter  stark  vermindertem  Druck  über  Phosphorpentoxyd  wieder  vom 
Lösungsmittel  befreit  wurde.    Ausbeute  sehr  gut. 

0,1529  g  Sbst.  (bei  78^  und  12  mm  über  PgOg  getrocknet):  0,2893  g  CO^. 
0,0777  g  HjO.  —  0,1901  g  Sbst.  (anderes  Präparat):  0,3631g  COg,  0,0932  g  HjO. 

CieHaoOio  (372.16).      Ber.  C  51,59,  H  5,42. 

Gef.   „  51,60,  52,09,    „   5,69,  5,49. 

.-   -,,»        — 1,68°  X  1,6637  «.,  «.^o  /. 

^^^  =  1X0,8350X0,1579  =--^^'^Q     ("^  '^'^''^'^  ^^^^°^)- 

Ein  anderes  Präparat  gab: 

r^1.n_     -  1,74°  X  2,0327     _ 

•-   J^        1  X  0,8344  X  0,2096.  '       ' 

Die  Galloyl-monoaceton-glucose  bildet  eine  amorphe,  spröde,  farb- 
lose Masse.  Sie  löst  sich  zum  Unterschied  von  der  Diacetonverbindung 
leicht  in  Wasser,  ferner  leicht  in  Alkohol,  Essigäther,  Aceton,  etwas 
schwerer  in  Äther  und  sehr  schwer  in  Benzol.  Sie  schmeckt  stark  bitter 
und  gibt  mit  Eisenchlorid  eine  tiefblaue  Färbung.  Eine  öproz.  wässerige 
Lösung  gibt  mäßig  starke,  amorphe  Fällungen  mit  wässerigen  Lösungen 
von  Pyridin,  Chinolin-,  Brucin-  und  Chininacetat;  besonders  die  mit 
Pyridin  und  Brucinacetat  erzeugten  Niederschläge  lösen  sich  im  Über- 
schuß des  Fällungsmittels  leicht  wieder  auf.  Sie  gibt  femer  mit  Iproz. 
Leimlösung  einen  geringen  Niederschlag,  der  sich  im  Überschuß  dei 
Leimlösung  wieder  löst.  Die  Reaktion  ist  aber  so  schwach,  daß  sie  viel- 
leicht der  reinen  Substanz  nicht  zukommt.  Die  Galloyl-monoaceton- 
glucose  gibt  in  alkoholischer  Lösung  mit  essigsaurem  Kalium  keinen 
Niederschlag.  " 


Monogalloyl-glucose,     (HOJaCjjHg.CO.C^HuOe. 

Beim  Erhitzen  von  5  g  Galloyl-diaceton-glucose  mit  50  ccm  "^/g-Schwe- 
felsäure  im  Bad  von  70  °  und  Schütteln  entstand  rasch  eine  klare,  kaum 
gefärbte  Lösung.  Nach  einstündigem  Erhitzen  auf  dieselbe  Temperatiu: 
wurde  sie  auf  etwa  zwei  Drittel  im  Vakuum  eingedampft,  um  das  ab- 
gespaltene Aceton  zu  entfernen,  dann  durch  Zugabe  von  Wasser  auf 
das  ursprüngliche  Volumen  ergänzt  und  wieder  eine  Stunde  im  Bad 
von  70°  aufbewahrt.   Nach  dem  Abkühlen  wurde  mit  verdünnter  Na- 
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tronlauge  abgestumpft,  bis  die  Flüssigkeit  eben  neutral  auf  Kongo- 
papier reagierte.  Beim  Verdampfen  unter  12 — 15  mm  hinterblieb  neben 
Natriumsulfat  ein  dicker  Sirup.  Er  wurde  in  sehr  wenig  Wasser  gelöst 
und  dreimal  mit  30  ccm  Essigäther  ausgeschüttelt,  um  etwa  vorhandene 
Acetonverbindungen  und  freie  Gallussäure  zu  entfernen.  Als  nun  der 
Rückstand  zweimal  mit  50  ccm  Alkohol  ausgezogen  und  die  filtrierte, 
alkoholische  I^ösung  unter  geringem  Druck  verdampft  wurde,  hinter- 
blieb eine  nahezu  farblose,  amorphe,  spröde  Masse.  Ausbeute  etwa  3  g 
oder  75%  der  Theorie.  Da  dieses  Präparat  nach  dem  Trocknen  bei  76*^ 
und  0,5  mm  keine  stimmenden  Analysen,  sondern  in  der  Regel  etwa 
1%  Kohlenstoff  zu  wenig  und  1%  Wasserstoff  zu  viel  gab,  so  wurde 
es  über  das  Kalitmisalz  gereinigt.  Dieses  fällt  als  farbloser,  amorpher, 
aber  hübsch  aussehender  Niederschlag,  wenn  die  mäßig  erwärmte  alko- 
holische lyösung  mit  einer  alkoholischen  I^ösung  von  Kaliumacetat  ver- 
setzt wird.  Es  läßt  sich  gut  absaugen,  mit  Alkohol  waschen  und  ab- 
pressen. Es  wurde  nochmals  mit  Alkohol  verrieben,  abermals  abgesaugt, 
im  Vakuum  getrocknet,  dann  in  wenig  Wasser  gelöst  und  so  lange  mit 
Schwefelsäure  versetzt,  bis  die  Flüssigkeit  auf  Kongo  gerade  ganz  schwach 
sauer  reagierte.  Dann  wurde  unter  stark  vermindertem  Druck  verdampft, 
der  Rückstand  mit  kaltem  Alkohol  ausgelaugt,  das  Filtrat  im  Vakuum 
verdampft  und  abermals  mit  absolutem  Alkohol  ausgelaugt.  Die  alko- 
holische Flüssigkeit  hinterließ  beim  Verdunsten  im  Vakuum  die  Gal- 
loyl-glucose  als  farblose,  amorphe  Masse.  Sie  wurde  in  wenig  Wasser 
gelöst  und  zur  Entfernung  des  Alkohols  im  Vakuum  verdunstet.  Für 
die  Analyse  wurde  dieses  Präparat,  das  frei  von  Asche  und  Schwefel- 
säure war,  bei  76°  und  12  mm  getrocknet,  wobei  es  sich  in  eine  schau- 
mige, spröde,  farblose  Masse  verwandelte. 

0,17(X)g  Sbst.:  0,2907g  COg,  0,0825  g  HgO.  —  0,1956  g  Sbst.  (anderes  Präpa- 
rai):  0,3334  g  CO2,  0,0928  g  HjO. 

CigHigOio  (332,13).      Ber.  C  46,97,  H  4,86. 

Gef.   „  46,64,  46,49,    „   5,43,  5,31. 

Da  die  gefundenen  Zahlen  immer  noch  etwas  von  den  berechneten 
Werten  abweichen,  hielten  wir  es  für  angezeigt,  die  Zusammensetzung 
des  Präparates  durch  die  hydrolytische  Spaltung  zu  kontrollieren.  Für 
diesen  Zweck  haben  wir  3  g  des  analysierten  zweiten  Präparates  mit 
30  ccm  5proz.  Schwefelsäure  im  siedenden  Wasserbad  erhitzt  und  die 
Spaltprodukte  ähnlich  wie  bei  der  früher  beschriebenen  Hydrolyse  des 
Tannins  bestimmt.  An  Gallussäure  wurden  insgesamt  1 ,40  g  statt  1 ,70 
erhalten  und  an  Traubenzucker  1,51  g  (Mittel  aus  den  gut  übereinstim- 
menden Zahlen,  die  auf  polarimetrischem,  gravimetrischem  und  titri- 
metrischem  Wege  erhalten  wurden)  statt  1,63  g. 


502  Fischer  und  Bergmann,  Über  neue  Galloylderivate  u^w. 

Zur  optischen  Untersuchung  diente  die  I^ösung  in  absolutem 
Alkohol : 

r«l.s_     +1.8^2,5869     _      ^^^^. 
'■   J"  ~  1  X  0,8174  X  0,1266  "  +*^>^"  • 

Die  Drehung  stieg  um  ein  geringes  beim  Aufbewahren. 

Eine  zweite  Bestimmung  mit  einem  anderen  Präparat  ergab: 

r^.._      +  1,96°  X  1,7514     _ 

•■   J^        1X0,8180X0,0890        ^*''^^  ' 

Die  Galloyl-glucose  wurde  bisher  nur  als  amorphe,  farblose  Masse 
erhalten,  die  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  viel  schwerer  aber  in 
Aceton,  Essigäther  und  besonders  Äther  löst.  Sie  gibt  mit  Eisenchlorid 
eine  tiefblaue  Färbung. 

Die  20proz.  wässerige  Lösung  gibt  weder  mit  Pyridin,  Chinolin-, 
Chinin-  und  Brucinacetat  noch  mit  Iproz.  Leimlösung  eine  Fällung 
und  bleibt  auch  auf  Zusatz  starker  Mineralsäuren  klar.  Mit  Cyan- 
kalium  tritt  höchstens  spuren  weise  Rotfärbung  ein. 

Bei  Anstellung  der  Osazonprobe  in  der  üblichen  Weise  wird  die 
Galloyl-glucose  rasch  gespalten,  und  es  entsteht  ^-Phenylglucosazon. 
Als  wir  0,5  g  Galloyl-glucose  mit  0,8  g  Phenylhydrazin-Hydrochlorid, 
1 ,2  g  Natriumacetat  und  3  ccm  Wasser  im  Wasserbad  erhitzten,  be- 
gann schon  nach  15 — 20  Minuten  die  Krystallisation  der  gelben  Nadeln, 
die  sich  rasch  vermehrten  und  dunkler  färbten.  Nach  1^2  Stunden 
wurde  abgesaugt  und  mit  heißem  Wasser  gewaschen.  Das  dunkel- 
gefärbte Rohprodukt  wurde  mit  eiskaltem  Aceton  sorgfältig  verrieben, 
abgesaugt  und  umkrystallisiert.  Ausbeute  0,19  g.  Zersetzungspunkt 
gegen  210°  (korr.).  Es  zeigte  im  Pyridin- Alkoholgemisch  nach  Ne  uberg 
die  für  t^-Glucosazon  charakteristische  Drehung,  ferner  bei  der  Elemen- 
taranalyse nach  Pregl  N  15,80  statt  15,64%. 

Wie  schon  erwähnt,  hat  K.  Feist^)  seiner  sogenannten  Gluco- 
gallussäure  zuletzt  die  Formel  einer  Galloyl-glucose,  CßHgOj.CO.O. 
CßHiiOs,  zugeschrieben  und  angenommen,  daß  die  Gallussäure  mit 
dem  Carboxyl  an  die  aldehydartige  Gruppe  der  Glucose  gekuppelt  sei. 
Ein  solcher  Körper  wäre  isomer  mit  der  eben  beschriebenen  Mono- 
galloyl-glucose.  Ihre  Übereinstimmung  beschränkt  sich  aber  darauf, 
daß  beide  mit  Gelatinelösung  und  Alkaloidsalzen  die  charakteristischen 
Reaktionen  der  Tannine  nicht  geben.  Im  Gegensatz  zur  Gluco-gallus- 
säure,  die  in  der  Löslichkeit  dem  Tannin  gleichen  soll,  ist  unsere  Galloyl- 
glucose  in  Aceton  und  Essigäther  ziemlich  wenig  löslich  und  wird  auch 


1)  Archiv  d.  Pharmacie  »51,  483  [1913]. 
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aus  sehr  konzentrierter  wässeriger  Lösung  durch  Mineralsäuren  nicht 
gefällt.  Da  weiterhin  Feist  an  seinem  Präparat  die  für  eine  Galloyl- 
glucose  auffällige  Beobachtung  gemacht  hat,  daß  sie  sich  bei  der  Ti- 
tration mit  **/iQ-Alkali  und  Phenolphthalein  wie  eine  einbasische  Säure 
verhält,  so  hielten  wir  es  für  angezeigt,  unser  Präparat  auch  darauf 
zu  prüfen. 

0,192  g  getrocknete  Galloyl-glucose  (Mol.-Gew.  332)  in  3,6  ccm 
Wasser  gelöst,  verbrauchten  etwa  1  ccm  **/iQ-Natronlauge  bis  zur  ampho- 
teren  Reaktion  auf  Lackmus  und  etwa  3,7  ccm  **/iQ-Natronlauge  bis  zur 
deutlich  alkalischen  Reaktion  auf  Phenolphthalein,  während  5,8  ccm 
°/iQ- Alkali  äquimolekular  sind.  Es  muß  aber  betont  werden,  daß  beide 
Punkte  recht  unscharf  sind.  Bei  0,176  g  eines  anderen  Präparates 
waren  die  entsprechenden  Zahlen  1,1  ccm  und  3.5  ccm.  Nach  Feist 
verbrauchen  0,1904  g  Gluco-gallussäujre  (bzw.  0,2355  g)  bis  zur  Rot- 
färbung des  zugesetzten  Phenolphthaleins  6,08  ccm  **/iQ-Kalüauge  (bzw. 
7,4  ccm). 

Ähnlich  wie  das  Monoderivat  verhält  sich  die  Trigalloylglucose 
(Mol.-Gew.  636).  0,244  g,  in  5  ccm  Wasser  gelöst,  verbrauchten  2,3  ccm 
"/lo-Natronlauge  bis  zur  amphoteren  Reaktion  auf  Lackmus  und  8,3  ccm 
bis  zur  Rötung  von  Phenolphthalein,  während  3,8  ccm  "/^o- Alkali  für 
1  Molekül  berechnet  sind.  In  einem  anderen  Versuch  verbrauchten 
0,2417  g  Substanz  2,1  ccm  ^/ig-Natronlauge  bis  zur  amphoteren  Reak- 
tion auf  Lackmus.  Im  Gegensatz  dazu  verhält  sich  bekanntlich  die 
Gallussäure  ausgesprochen  wie  eine  einbasische  Säure,  was  auch  der 
folgende  Versuch  von  neuem  zeigt.  0,1843  g  wasserhaltige  Säure  (Mol.- 
Gew.  188)  verbrauchten  9,93  ccm  **/iQ-Natronlauge  bis  zur  amphoteren 
Reaktion  auf  Lackmus  (während  sich  9,8  ccm  für  1  Mol.  Alkali  berech- 
nen), und  wenig  mehr  bis  zur  alkahschen  Reaktion  auf  Phenolphthalein. 
Dieser  Punkt  ist  aber  wegen  der  raschen  Färbung  der  Lösung  nicht  sehr 
deutlich. 

Chebulinsäure  (Eutannin). 

Die  von  Fridolin^)  in  den  Myrobalanen  entdeckte  Chebulinsäure 
ist  einer  der  wenigen  krystallinischen  Gerbstoffe,  die  sich  von  der  Gallus- 
säure ableiten.  Der  Entdecker  hat  dafür  die  Formel  CagHg^Oig  +  HgO 
aufgestellt  und  angegeben,  daß  das  Krystallwasser  bei  100°  entweicht. 
Er  hat  ferner  ermittelt,  daß  sie  bei  der  Hydrolyse  in  2  Mol.  Gallussäure 
und  eine  neue  Gerbsäure  zerfällt.  Zucker  konnte  er  als  Bestandteil  der 
Chebulinsäure  nicht  nachweisen.  Seine  grundlegenden  Beobachtungen 
wurden  1892  teüs  bestätigt,  teils  erweitert  durch  W.  Adolphi^).  Dieser 

1)  Dissertation,  Dorpat  1884;  Pharm.  Zeitschr.  f.  Rußland  »3,  393 ff.  [1884]. 

2)  Archiv  d.  Pharmacie  »30,  684ff.  [1892]. 
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bestimmte  die  spezifische  Drehung  in  alkoholischer  Lösung  und  fand 
das  Molekulargewicht  nach  der  Siedepunktsmethode  imgefähr  überein- 
stimmend mit  der  Formel  von  Fridolin,  beschrieb  mehrere  Salze,  eine 
amorphe  Benzoylverbindung  und  stellte  fest,  daß  bei  der  Hydrolyse 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  je  nach  der  Konzentration  wechselnde 
Mengen  Gallussäure  (50 — 70%  rohe  Säure)  entstehen.  Er  hat  dabei 
ebenfalls  keinen  Zucker  beobachtet.  In  neuerer  Zeit  hat  sich  H.  Tho m  s 
an  der  Untersuchung  der  ChebuHnsäure  beteiligt.  Seine  erste  vorläufige 
Mitteilung^)  aus  dem  Jahre  1906  wurde  vervollständigt  durch  eine 
Publikation  vom  Jahre  1912  unter  dem  Titel  „Über  das  Eutannin'**). 
Er  stellte  fest,  daß  das  unter  jenem  Namen  bekannte  Handelsprodukt 
identisch  mit  der  ChebuHnsäure  ist.  Bei  der  Hydrolyse  mit  Alkali  er- 
hielt er  ebenfalls  Gallussäure  und  sogenannten  Spaltgerbstoff.  Über 
die  Bildung  von  Traubenzucker, bei  dieser  Zersetzung  haben  seine  Ver- 
suche kein  entscheidendes  Resultat  ergeben.  Er  hält  es  aber  für  wenig 
wahrscheinlich,  daß  Glucose  in  der  Chebulinsäure  mit  Gallussäure  gluco- 
sidartig  verkettet  ist.  Tho  ms  hat  auch  eine  vorläufige  Strukturformel 
für  die  Chebulinsäure  zur  Diskussion  gestellt,  in  der  auch  kein  Glucose- 
rest  vorhanden  ist.  Eine  ausführliche  Untersuchung  hat  er  endlich  durch 
seinen  Schüler  Wilhelm  Richter^)  ausführen  lassen,  in  der  viele  ältere 
Versuche  von  Fridolin  und  Adolphi  wiederholt  sind  und  besonders, 
das  durch  Diazomethan  entstehende  Methylderivat  unter  dem  Namen 
Methyl-eutannin  ausführlich  beschrieben  ist.  Richter  hat  ferner  die 
Hydrolyse  durch  Alkalien  und  Säuren  von  neuem  untersucht.  Auch 
er  hat  keinen  Traubenzucker  erhalten. 

Im  Gegensatz  hierzu  fanden  E.  Fischer  und  K.  Freudenberg*), 
daß  bei  lang  andauernder  Hydrolyse  der  Chebulinsäure  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  Traubenzucker  gebüdet  wird.  Dieses  nur  ganz  kurz  er- 
wähnte Resultat  wird  durch  die  nachfolgenden  ausführlichen  Mittei- 
lungen außer  Zweifel  gestellt  und  damit  der  endgültige  Beweis  geliefert, 
daß  die  Chebulinsäure  den  Tanninen  nahesteht. 

Als  Rohmaterial  benutzten  wir  das  käufliche  Eutannin.  Das  aus 
Acetonlösung  durch  Wasser  in  hübschen  Nadeln  abgeschiedene  und  an 
der  lyuft  getrocknete  Präparat  enthielt  etwa  16,5%  Wasser,  das  schon 
beim  dreistündigen  Erhitzen  auf  100°  unter  gewöhnhchem  Druck  bis 
auf  etwa  1%  zurückging.  Dieser  letzte  Rest  entwich  aber  rasch  bei 
100°  unter  15  mm  Druck. 


1)  Chem.  Centralblatt  1906.  I  1829. 

2)  Arbeiten    aus    dem    Pharmazeut.     Institut    der   Universität    Berlin, 
78  [1912]. 

3)  a.  a.  O.  S.  85. 

*)  Berichte  d.  d.  chem.  Gesellsch.  45,  918  [1912].   (S.  268.) 
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0,4102  g  lufttrockne  Sbst.  verloren  bei  100°  und  15  mm  0,0687  g.  —  0;4195  g 
lufttrockne  Sbst.  verloren  bei  100**  u|id  15  mm  0,0694  g.  —  0,3025  g  lufttrockne 
Sbst.  verloren  bei  100°  und  15  mm  0,0498  g. 

Gef.  HgO  16,75,  16,54,  16,46. 

Analyse  der  getrockneten  Substanz: 

0,1448g  Sbst.:  0,2692g  COg,  0,0469g  HgO. 

Gef.  C  50,70,  H  3,63. 

Dieses  Resultat  stimmt  sowohl  mit  den  alten  Analysen  des  Ent- 
deckers Fxidolin,  wie  auch  mit  den  späteren  Analysen  von  Adolphi, 
sowie  denen  von  Thoms  und  Richter  überein.  Zum  Vergleich  stellen 
wir  die  Zahlen  zusammen,  die  sich  nach  der  Formel  der  Trigalloyl- 
glucose,  C27H24O18,  der  Formel  der  Chebulinsäure  nach  Fridolin  und 
einer  zweiten  von  Thoms  und  Richter  in  Erwägung  gezogenen  For- 
mel berechnen: 

C27Ha40i8  (636,19).  Ber.  C  50,93,  H  3,80. 
CjjgHjMiOi,  (664,19).  „  „  50,59,  „  3,64. 
^28^220,9  (662.18).      „     „  50,74,   „    3,35. 

Es  liegt  auf  der  Hand,  daß  die  Analyst  hier  nicht  entscheiden  kann. 


Hydrolyse  der  Chebulinsäure  mit  verdünnter 

Schwefelsäure. 

Für  jeden  Versuch  dienten  10  g  getrocknete  Chebulinsäure.  Sie 
wurden  mit  100  ccm  n-Schwefelsäure  behandelt  und  die  Produkte  in 
derselben  Weise  getrennt,  wie  es  früher  beim  Tannin  beschrieben  ist. 

Die  Resultate  sind  in  der  nachfolgenden  Tabelle  zusammengestellt 
und  zum  Vergleich  die,  Beobachtungen  bei  der  synthetischen  Trigalloyl- 
glucose  zugefügt.  Femer  haben  wir  auch  einen  Versuch  mit  20proz. 
Schwefelsäure  angestellt,  aber  das  Erhitzen  auf  24  Stunden  beschränkt. 
Die  Menge  der  gefundenen  Glucose  ist  hier  kleiner,  wahrscheinlich,  weil 
sie  teilweise  durch  die  starke  Säure  zerstört  wurde.   Die  quantitativen 


Gallussäure,    1 
wasserfrei 

(0 

0 

Glucose  in  Prozenten 

Material 

•'S 

ll 

ll 

i 
5 

Chebulinsäure  (bei  100^1 
und  0,5  mm  getrocknet)  J 

Trigalloylglucose 

72  Std. 
69     „ 

76     „ 

74     „ 

49,8 
55,0 

80,5 
82,0 

30,0 

6.0 
6,0 

10.0 
9,1 

16.0 

10,8 
9.0 

12.0 

13.8 
12,0 

12.4 

11.5 
10,0 

13.1 

91,3 
101,1 

Hydrolyse  mit  20proz.   Schwefelsäure. 
Chebulinsäure  |  24  Std.   |  46.1   |  43.9  |   6,6  \    6,3  |    7.0  |    6.6  |   96.6 
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Bestimmungen  der  Glucose  sind,  wie  wir  früher  betont  haben,  mit  einem 
ziemlich  großen  Fehler  verbunden.  !E)s  kommt  aber  auch  hier  mehr  auf 
den  qualitativen  Nachweis  als  die  quantitative  Ermittlung  an.  Zuver- 
lässiger ist,  wie  auch  beim  Tannin  schon  bemerkt  wurde,  die  Bestim- 
mung der  Gallussäure. 

Man  sieht  aus  der  Tabelle,  daß  die  Trigalloyl-glucose  imter  den 
angegebenen  Bedingungen  fast  vollständig  in  Gallussäure  und  Zucker 
gespalten  wird,  da  die  Menge  des  Gerbstoffrestes  sehr  gering  ist.  Um- 
gekehrt ist  bei  der  Chebulinsäure  in  Übereinstimmung  mit  den  früheren 
Beobachtimgen  von  Fridolin  und  seinen  Nachfolgern  die  Zerlegung 
auch  bei  Anwendung  von  20proz.  Schwefelsäure  recht  unvollständig, 
da  die  Menge  der  Gallussäure  etwa  50%,  dagegen  die  des  Spaltgerb- 
stoffes etwa  30%  beträgt. 

Daß  der  Zucker  aus  Chebulinsäure  t^-Glucose  ist,  ergibt  sich  aus 
folgenden  Beobachtungen:  Mit  Bierhefe  rasche  Gärung,  und  die  Menge 
der  Kohlensäure  entsprach  ungefähr  der  für  Traubenzucker  berechneten. 
Das  in  gewöhnlicher  Weise  bereitete  Phenylosazon  schmolz  nach  sorg- 
fältiger Reinigung  beim  raschen  Erhitzen  gegen  213°  (korr.)  unter  Zer- 
setzung, drehte  in  Pyridin- Alkohollösung  bei  der  von  Neuberg  an- 
gegebenen Konzentration^)  1,28°  nach  Hnks  und  zeigte  den  richtigen 
Stickstoffgehalt. 

C18H22O4N4  (358,22).  Ber.  N  15,64. 

Gef.    „    15,47,   15.83. 

Endlich  haben  wir  noch  den  Zucker  in  der  übüchen  Weise  mit  Sal- 
petersäure zu  Zuckersäure  oxydiert  und  das  saure  Kaüumsalz  der  letz- 
teren analysiert: 

CgHgOgK  (248,17).     Ber.  K  15,76.  • 

Gef.    „  15,50. 

Einwirkung  von  Diazomethan  auf  Chebulinsäure. 

Diese  Reaktion  ist  schon  von  Thoms  und  ausführhcher  von 
W.  Richter^)  studiert  worden.  Letzterer  gibt  an,  daß  zur  vollstän- 
digen Methylierung  wiederholte  Behandlung  einer  acetonischen  lyösung 
mit  einer  ätherischen  Diazomethanlösung  in  der  Siedehitze  nötig  ist. 
Wir  haben  gefunden,  daß  man  auch  in  der  Kälte  ein  Präparat  erhal- 
ten kann,  das  keine  Färbung  mit  Eisenchlorid  mehr  zeigt,  und  wir 
halten  diese  Operation  für  sicherer. 

20  g  sorgfältig  getrocknete  Chebulinsäure  wurden  in  100  ccm  trok- 
kenem  Aceton  gelöst,  in  der  Kältemischung  abgekühlt  und  eine  äthe- 


1)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  38,  3386  [1899]. 

2)  a.  a.  O.  S.  83  und  103ff. 
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Tische  Diazomethanlösung,  die  aus  50  g  Nitrosomethylurethan  her- 
gestellt war,  langsam  zugefügt.  Dabei  fand  starke  Stickstoffentwicklung 
statt,  und  vorübergehend  schied  sich  eine  amorphe  Masse  ab,  die  sich  bei 
wenig  höherer  Temperatur  wieder  löste.  Die  Flüssigkeit  blieb  dann  6  Stun- 
den bei  20°  stehen  und  war  zum  Schluß  noch  stark  gelb  gefärbt.  Durch 
tropfenweisen  Zusatz  von  Eisessig  wurde  das  überschüssige  Diazomethan 
zerstört  und  nun  die  Flüssigkeit  sofort  in  1 1  Petroläther  eingegossen. 
Hierbei  entstand  ein  Niederschlag,  der  teüs  flockig,  teüs  klebrig  war 
und  nach  dem  Abgießen  der  Mutterlauge  tmd  sorgfältiger  Behandlung 
mit  frischem  Petroläther  bald  ganz  bröcklig  wurde.  Dieses  Präparat 
gab  in  alkoholischer  Lösung  mit  Eisenchlorid  noch  eine  ziemlich  starke 
Grünfärbung.  Es  wurde  deshalb  nach  dem  Trocknen  im  Vakuumexsic- 
cator  von  neuem  in  Aceton  gelöst,  wiederum  mit  einer  ätherischen 
Diazomethanlösung  aus  30  g  Nitrosomethylurethan  3  Stunden  bei  20° 
behandelt  und  die  Lösung  in  der  eben  beschriebenen  Weise  verarbeitet. 
Ausbeute  22  g. 

Die  farblose,  amorphe,  aber  ganz  harte  und  bröckHge  Substanz  gab 
jetzt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung  mehr.  Um  das  organische  Lösungs- 
mittel möglichst  auszutreiben,  wurde  mit  kochendem  Wasser  Übergossen 
und  das  hierbei  entstehende  öl  mit  dem  Wasser  sorgfältig  verrührt. 
Beim  Erkalten  erstarrte  es  wieder  vollständig  und  wurde  dann  zur 
Analyse  bei  56°  und  1  mm  über  Phosphorpentoxyd  getrocknet. 

0,1517  g  Sbst.:  0.3159g  COg,  0.0760g  HgO.  —  0.1542g  Sbst.:  0,3205g  COj. 
0,0731g  HgO. 

Gef.  C  56,79.  56.69.  H  5,61,  5.30. 

Richter  gibt  für  sein  methyliertes  Eutannin  an: 

C  56.14,  56,05,  H  5.35,  5.40. 

Zur  optischen  Untersuchung  haben  wir  die  Acetonlösung  verwendet : 

r^.._     +5,18°XL8298     _        QQO 
^   J^~    1x0,835x0,1888    "  +  ^'^  • 

Die  Drehung  sank  beim  Aufbewahren,  nach  6  Stunden  war 

M}?=+56,5°. 

Methylo-chebulinsäure  und  />-Brombenzoylchlorid. 

4  g  der  zuvor  beschriebenen  Methylverbindung,  die  sorgfältig  ge- 
trocknet war,  wurden  mit  3,5  g  Chinolin  und  3,5  g  />-Brombenzoyl- 
chlorid  versetzt  und  das  Gemisch  auf  70°  erwärmt.  Bald  entstand 
eine  wenig  getrübte,  schwach  braune  Lösung,  die  schon  nach  etwa 
einer  Stunde  Krystalle  von  salzsaurem  Chinolin  ausschied.  Die  Mi- 
schung wurde  im  ganzen  24  Stunden  unter  Feuchtigkeitsabschluß  bei 


508  Fischer  und  Bergmann,  Über  neue  Galloylderivate  usw. 

70 — 80°  aufbewahrt,  dann  der  dicke  Brei  in  Chloroform  gelöst,  wieder- 
holt mit  verdünnter  Salzsäure  und  Wasser  gewaschen  und  schließlich 
das  Chloroform  unter  vermindertem  Druck  verdampft.  Der  dunkle, 
zähe  Rückstand  wurde  in  50  ccm  heißem  Alkohol  gelöst,  durch  Ab- 
kühlen in  einer  Kältemischung  wieder  abgeschieden,  die  amorphe  Masse 
abgesaugt  und  die  ganze  Operation  wiederholt.  Als  jetzt  die  Substanz 
mit  einem  Gemisch  von  gleichen  Teüen  Essigäther  tmd  Petroläther  aus- 
gelaugt wurde,  blieb  etwas  />-Brombenzoesäure-anhydrid  zurück.  Nach 
dem  Verdampfen  des  Lösungsmittels  wurde  nochmals  aus  Alkohol  um- 
gelÖst.  Das  Produkt  war  schließlich  ein  schwach  gelbes,  amorphes 
Pulver.  Ausbeute  gut.  Krystallisationsversuche  hatten  bisher  keinen 
Erfolg. 

0,2041  g  Sbst. :  0,0453  g  AgBr.  —  0,2400  g  Sbst. :  0,0502  g  AgBr. 

Gef.  Br.  9,45,  8,90. 

Man  sieht  daraus,  daß  die  Menge  des  Broms  viel  geringer  ist  als 
bei  den  auf  gleiche  Art  dargestellten  Körpern  aus  Tri-(trimethyl-galloyl)- 
glucose  oder  aus  der  methylierten  Trigalloyl-glucose.  Wir  haben  uns  mit 
dieser  Feststellung  begnügt,  da  eine  weitergehende  Untersuchung  über 
die  Struktur  der  Chebulinsäure  nicht  im  Rahmen  unserer  Arbeit  lag. 

Rückverwandlung  der  Tribenzoyl-glucose  in 
Tribenzoyl-aceton-glucose. 

2  g  der  Verbindung  von  Tribenzoylglucose  mit  Tetrachlorkohlen- 
stoff^) lösten  sich  klar  beim  Übergießen  mit  der  40  fachen  Menge  trocke- 
nen Acetons,  das  1%  Chlorwasserstoff  enthielt.  Nach  16  stündigem 
Stehen  bei  Zimmertemperatur  wurde  die  I^ösung  mittels  Silbercarbonats 
von  der  Salzsäure  befreit,  nach  der  Filtration  tmter  Zusatz  von  etwas 
Silbercarbonat  im  Vakuum  verdampft  und  der  dicke,  farblose  Rück- 
stand mit  30  ccm  kochendem  Ligroin  aufgenommen.  Aus  der  filtrierten 
Lösung  fiel  beim  Abkühlen  ein  zähes  öl,  das  bald  zu  krystallisieren 
begann.  Die  Mutterlauge  wurde  zum  nochmaligen  Auskochen  des 
Silbersalzrückstandes  verwendet.  Nach  Stehen  über  Nacht  im  Eis- 
schrank konnten  1 ,6  g  einer  krystallinischen,  noch  etwas  klebrigen 
Masse  abgesaugt  werden,  das  sind  etwa  97%  der  Theorie.  Zur  Reini- 
gung genügte  Umkrystallisieren  aus  einer  Mischung  von  Äther  und 
Petroläther,  wobei  die  Substanz  in  farblosen,  mikroskopischen  Nadeln 
vom  Schmp.  119 — 120°  erhalten  wurde. 

0,1591g  Sbst.:  0,3957  g  CO^,  0,0776g  HjO. 

CgoHjgOg  (532,22).      Ber.  C  67,64,  H  5,30. 

Gef.   „  67,83,    „   5,46. 

1)  E.Fischer  und  Ch.  Rund,  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  49,  100  [1916]. 
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Die  optische  Untersuchung  ergab: 

r^1^_     -6,41°  X  4,4352     _ 

^   J"  ~    1  X  0.1983  X  1,579    ~      ^'^  ' 

während  früher  —  91,9°  gefunden  ist. 


Verhalten  der  Chebulinsäure  gegen  Aceton  und  Salzsäure. 

Nachdem  die  Rückverwandlung  der  Tribenzoyl-glucose  in  den 
Acetonkörper  so  leicht  gelungen  war,  schien  es  uns  nicht  überflüssig, 
auch  das  Verhalten  der  Chebulinsäure  unter  gleichen  Bedingungen  zu 
prüfen.    Der  Versuch  ist  aber  ganz  negativ  ausgefallen. 

5  g  scharf  getrocknete  Chebulinsäure  wurden  in  der  30  fachen 
Menge  trockenen  Aceton,  das  1%  Chlorwasserstoff  enthielt,  gelöst  und 
die  hellgelbe  Flüssigkeit  24  Stunden  bei  20°  aufbewahrt.  Nachdem  die 
Salzsäure  durch  Schütteln  mit  Kupferoxydul  entfernt  war,  wurde  das 
Fütrat  nach  Zusatz  von  etwas  Kupferoxydul  unter  stark  vermindertem 
Druck  verdampft.  Der  Rückstand  wurde  mit  wenig  Aceton  ausgelaugt 
und  die  Acetonlösung  mit  Wasser  versetzt.  Bald  schied  sich  die  Che- 
bulinsäure in  hübschen  Nadeln  ab.  Der  allergrößte  Teü  der  angewandten 
Chebulinsäure  konnte  so  zurückgewonnen  werden.   Zur  Identifizierung 

■  

diente  die  Bestimmung  des  Krystallwassers  und  der  Drehung. 

0,3516  g  lufttrockne  Sbst.  verloren  bei  0,2  mm  und  100°  0,0589  g  an  Gewicht. 

Gef.  H^O  16,75. 

Dieses  getrocknete  Präparat  zeigte  folgende  Drehung: 

icc^  =    ^'^^:^}^J^'^;^^^    =  +  60,2 °  (in  Aceton) . 
•■   ■"'         Ix  0,802  X  0,0675         ^       »       v  ^ 

Einwirkung  von  Diazomethan  auf  Tribenzoyl-glucose. 

Für  den  Versuch  dienten  3  g  der  Verbindung  von  Tribenzoyl-glucose 
mit  Tetrachlorkohlenstoff,  die  durch  wiederholtes  Verdampfen  im  Va- 
kuum erst  mit  Benzol,  dann  mit  Aceton  möglichst  vom  Tetrachlorkohlen- 
stoff befreit  waren.  Der  Rückstand  wurde  im  Hochvakuum  scharf  ge- 
trocknet, dann  in  15  ccm  trockenem  Aceton  gelöst  und  nach  Versetzen 
mit  der  ätherischen  Diazomethanlösung  aus  6  ccm  Nitrosomethyl- 
urethan  (großer  Überschuß)  5  Stunden  bei  18°  aufbewahrt.  Nun  wurde 
die  noch  stark  gelbe  Lösung  im  Vakuum  verdampft,  der  schwach  gelbe, 
spröde  Rückstand  in  Methylalkohol  gelöst,  wieder  verdampft  und  zur 
Analyse  bei  76°  und  0,5  mm  getrocknet.  Dabei  wurde  die  spröde, 
blättrige  Masse  wieder  zähfSissig. 
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0.1464  g  Sbst.:  0,3617  g  COj,  0,0668  g  HjO. 

Gef.  C  67,38,  H  5,11. 

[^ji7  _  ,""^'i^°^\^^^t,  =  -3,20°  (in  Alkohol). 
•■   -"^        Ix  0,8178  X  0,1775  '         ^  ' 

Die  Drehung  stieg  etwas  beim  Aufbewahren,  nach  20  Stunden 
war  [^Jd  =  — 3,9°.  Unter  den  gleichen  Bedingungen  zeigt  die 
Tribenzoyl-Tetrachlorkohlenstoffverbindung  ei^^e  Anfangsdrehung  von 
[a]«>  =  — 75,24  °i). 

Das  durch  Einwirkung  von  Diazomethan  erhaltene  Produkt  redu- 
ziert noch  sehr  stark  Fehlingsche  Lösting.  Dies  spricht  dafür,  daß  die 
charakteristische  Zuckergruppe  noch  erhalten  ist.  Versuche,  das  Prä- 
parat aus  Tetrachlorkohlenstofflösung  krystallisiert  zu  erhalten,  hatten 
bisher  keinen  Erfolg. 

Schließlich  haben  wir  noch  1,2  g  des  scharf  getrockneten  Präpa- 
rates in  2ccm  trockenem  Chloroform  gelöst,  72  Stunden  bei  55°  der 
Einwirkung  von  1,5  g  />-Brombenzoylchlorid  (etwa  3  Mol.)  und  1,5  g 
Chinolin  ausgesetzt  und  das  Reaktionsprodukt  in  der  schon  mehrfach 
geschilderten  Weise  aufgearbeitet.  Dabei  wurde  ein  amorphes  Präpa- 
rat erhalten,  das  nach  dem  Trocknen  bei  100°  und  0,1  mm  22,01% 
Brom  enthielt. 

Eine  Di-(/>-brombenzoyl)-tribenzoyl-glucose  würde  die  Formel 
C4iH3oOiiBr2  haben  und  18,7%  Brom  enthalten. 

Es  ist  schwer,  sich  nach  diesen  dürftigen  Resultaten  ein  Büd  von 
der  Wirkung  des  Diazomethans  zu  machen.  Jedenfalls  zeigen  unsere 
Beobachtungen  aber,  daß  auch  unter  günstigen  äußeren  Bedingungen 
die  reduzierende  Gruppe  der  Glucose  durch  die  Behandlung  mit  Di- 
azomethan nicht  in  eine  Methylglucosidgruppe  verwandelt  wird. 

1)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  49,   101  [1916]. 
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31.  Emil  Fischer  und  Hartmut  Noth:  Teilweise  Acylierung  der 
mehrwertigen  Alkohole  und  Zucker.  IV.   Derivate  der  c?-Glucose  und 

el-Fructose  (Auszug). 

Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  51,  348  [1918]. 
(Eingegangen  am  29.  Dezember  1917.) 

(Triace  ty  1- gallo  yl)-(iiaceton-fruc  tose, 
CeH70ß(C3Hß)2[CO .  €6112(0211302)3] . 

10  g  Diaceton-fructose  werden  in  23  g  trockenem  Chloroform  und 
6,4  g  trockenem  Chinolin  gelöst  und  nach  Zusatz  von  13,3  g  pulverisier- 
tem Triacetyl-galloylchlorid^)  in  verschlossener  Flasche  60  Stunden  auf 
60°  erwärmt.  *Jetzt  wird  die  klare,  schwach  gelbliche  Mischung  mit 
100  ccm  Iproz.  Salzsäure  durchgeschüttelt,  die  abgehobene  Chloroform- 
schicht noch  mit  Wasser  gewaschen,  dann  filtriert  und  unter  verminder-  . 
tem  Druck  verdampft.  Löst  man  den  Rückstand  in  300  ccm  warmem, 
trockenem  Äther,  so  bleiben  etwa  2  g  eines  bräunlichen  Piilvers  zurück, 
das  nicht  näher  untersucht  wurde.  Zur  Zerstörung  von  Säureanhydrid, 
das  bei  der  Reaktion  entstehen  kann,  wird  nun  die  filtrierte  ätherische 
lyösung  20  Stunden  mit  der  gleichen  Menge  Wasser  auf  der  Maschine 
geschüttelt.  Dabei  entsteht  eine  Emulsion,  zu  deren  Beseitigung  man 
Essigäther  zufügt.  Die  ätherische  Schicht  wird  wiederholt  mit  je 
100  ccm  einer  2proz.  Kaliumbicarbonatlösung  geschüttelt,  um  alle 
Säure  zu  entfernen,  dann  mit  Wasser  mehrmals  gewaschen,  filtriert  und 
unter  vermindertem  Druck  verdampft.  Den  zum  Teil  öligen  Rückstand 
löst  man  in  der  16fachen  Menge  (400  ccm)  heißem  Methylalkohol.  Bei 
längerem  Stehen  scheiden  sich  aus  der  kalten  methylalkoholischen  Lö- 
sung gut  ausgebildete  Prismen  ab.  Es  ist  aber  zweckmäßiger,  erst  die 
methylalkoholische  Lösimg  unter  vermindertem  Druck  auf  etwa  Ye  ^i^~ 
zuengen,  wobei  schon  starke  Krystallisation  erfolgt.  Bei  Aufarbeitung 
der  Mutterlauge  betrug  die  Ausbeute  14,3  g  gut  kristallisierter  Substanz 
oder  69%  der  Theorie. 

Zur  Analyse  wurde  dieses  Produkt  nochmals  in  etwa  20  Teilen 
warmem  Methylalkohol  gelöst  und  durch  starkes  Abkühlen  krystallisiert. 

1)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  51.  55  [1918].  (S.  442.) 
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0,1454  g  Sbst.  (bei  100°  und  0,3  mm  über  Pentoxyd  getr.):  0,2967  g  CO^ 
ÜÜ779g  HjO. 

C25H30O1,     (538  24).  Ber.  C  55,74,  H  5,62. 

Das  Drehungsvermögen  wurde  in  trockenem  Aceton  bestimmt: 

4.  Rl  °  V  9  7^4.Q 

(Gehalt  50/,)  M{?=  i-x-Ö:I379  X-0-,8121  =-^^«'^^°' 
(Gehalt  lo/„)  M?-  .'^^^SxZl'^  —118.17°. 

Die  Substanz  zeigt  geringes  Sintern  von  154°  und  schmilzt  bei 
157 — 159°  (korr.).  Sie  ist  in  Wasser  fast  unlöslich.  Aus  warmem  Methyl- 
alkohol und  Aceton  krystallisiert  sie  in  hübschen  Prismen  bzw.  Nadeln. 
Sie  ist  leicht  löslich  in  Essigäther  und  Benzol,  sehr  leicht  in  Chloroform, 
ziemlich  schwer  dagegen  in  kaltem  Alkohol  und  Äther  imd  fast  imlös- 
lich  in  Petroläther. 


Gallo yl-diaceton-fruc tose,    CgH70e(C3Ha)2.C7H504. 

Die  Verseifung  der  Acetylverbindung  durch  Alkali  muß  bei  Luft- 
abschluß erfolgen.  Man  übergießt  15  g  gepulverte  Triacetylgalloyl- 
diaceton-fructose  in  einem  Kolben,  durch  den  Wasserstoff  geleitet  wird, 
mit  140  ccm  Alkohol  und  läßt,  wenn  alle  I^uft  verdrängt  ist,  aus  einem 
Tropf trichter  binnen  10  Minuten  112  ccm  2  n-Natronlauge  unter  star- 
kem Umschütteln  zutropfen.  Dabei  tritt  nur  sehr  geringe  Erwärmung 
ein.  Die  Substanz  geht  binnen  wenigen  Minuten  in  Lösung,  imd  die 
Farbe  der  Mischung  schlägt  von  grünlichgelb  über  gelb  in  braun  um. 
Man  fügt  nun  95  ccm  Wasser  zu  und  läßt  eine  Stunde  stehen,  während 
dauernd  ein  Wasserstoffstrom  das  Gefäß  durchstreicht.  Schließlich  wird, 
auch  noch  im  Wasserstoffstrom,  mit  n-Schwefelsäure  gegen  Lackmus 
neutralisiert  und  dann  der  Alkohol  ohne  weitere  Vorsichtsmaßregeln 
unter  geringem  Druck  abdestilliert.  Dabei  scheidet  sich  ein  Teil  der 
Galloyl-diaceton-fructose  als  bräunlicher  Sirup  ab.  Sie  wird  mit  Essig- 
äther extrahiert,  diese  Lösung  abgehoben,  mit  wenig  Wasser  gewaschen, 
f ütriert  und  unter  geringem  Druck  verdampft.  Dabei  bleibt  ein  amorpher, 
bräunlicher  Rückstand.  Übergießt  man  ihn  mit  60  ccm  Chloroform, 
so  geht  er  allmählich  in  Lösung,  aber  schon  nach  kurzer  Zeit  findet  die 
Abscheidung  eines  mikrokrystaUinen  Niederschlages  statt.  Wenn  die 
ganze  amorphe  Masse  in  dieser  Weise  umgewandelt  ist,  wird  der  Krystall- 
brei  scharf  abgesaugt  und  im  Vakuum  getrocknet.  Bei  Verarbeitung  der 
Mutterlauge  betrug  die  Ausbeute  10,8  g  oder  94%  der  Theorie. 
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Zur  Reinigung  wurden  9  g  in  45  ccm  Essigäther  gelöst  und  die  fil- 
trierte Flüssigkeit  mit  100  ccm  Petroläther  vermischt.  Läßt  man  diese 
Flüssigkeit  nach  Eintragen  von  Impfkrystallen  langsam  verdunsten,  so 
scheiden  sich  allmählich  mikroskopische  Nädelchen  ab,  die  meist  zu 
Aggregaten  verwachsen  sind. 

Zur  Analyse  wurde  bei  100°  im  Hochvakuum  getrocknet. 

0,1276  g  Sbst.:  0,2590  g  COg,  0,0692  g  HgO. 

C19H24O10  (412,19).    Ber.  C  55,31,  H  5.87. 

Gef.   „  55,36,    „   6,07. 

Für  die  optische  Untersuchung  diente  die  Lösung  iji  trockenem 
Aceton : 

_     -5,75- X  2,2569     ^  _ 
^   ^  ~  1  X  0,1130  X  0,8131  '       ' 

r^-]i6_     —5,78°  X  1,7721     __,..  7Q0 
'-  ^^  ■"  1  X  0,0886  X  0,8153  "  '       ' 

Die  Substanz  hat  keinen  konstanten  Schmelzpunkt.  Sie  sintert 
im  Capillarrohr  aus  Jenaer  Glas  von  ungefähr  180°  an  und  schmilzt 
unter  gelinder  Bräunung  bei  199 — 200°  (korr.).  Sie  schmeckt  sehr 
bitter  und  schwach  adstringierend.  Sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Ace- 
ton, Essigätl^er,  Äther,  schwerer  in  Chloroform,  Ligroin  und  kaltem 
Wasser,  fast  gar  nicht  in  kaltem  Benzol  und  Petroläther.  Aus  den  mei- 
sten Lösungsmitteln  kommt  sie  beim  Verdunsten  amorph  heraus.  Benzol- 
und  Chloroformlösung  gaben  allerdings  Nädelchen,  aber  sie  nehmen  so 
wenig  auf,  daß  sie  für  die  praktische  Krystallisation  nicht  geeignet  sind. 
Löst  man  dagegen  in  Äther,  fügt  Chloroform  zu  und  läßt  dann  im  Ex- 
siccator  verdunsten,  so  findet  im  Laufe  von  einigen  Tagen  reichliche 
Krystallisation  statt.  Die  alkoholische  Lösung  gibt  mit  Eisenchlorid 
eine  tiefblaue  Farbe. 


Monogalloyl-fructose,  CeHnOe.CO.CeH2(OH)3. 

Gibt  man  5  g  Galloyl-diaceton-fructose  zu  50  ccm  "/g-Schwefelsäure 
von  70  °,  so  entsteht  beim  Umschütteln  binnen  wenigen  Minuten  eine 
klare  Lösung,  die  l^g  Stunden  bei  derselben  Temperatur  aufbewahrt 
wird.  Nach  dem  Abkühlen  auf  0°  wird  die  schwach  gelbliche  Lösung  mit 
n-Natronlauge  neutralisiert  und  unter  geringem  Druck  verdampft. 
Der  Rückstand  wird  mit  lauwarmem  Alkohol  mehrmals  ausgezogen  tmd 
die  filtrierte  Lösung  unter  vermindertem  Druck  abermals  zur  Trockne 
gebracht.  Der  farblose  Rückstand  ist  schaumig  tmd  amorph.  Die  Aus- 
beute ist  sehr  gut. 

Fischer,   Depside.  33 
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Zur  Krystallisation  wurde  dieses  Produkt  in  wenig  warmem  Pro- 
pylalkohol  gelöst,  filtriert,  im  Vakuum  bis  zur  Sirüpkonsistenz  eingeengt 
und  an  der  Luft  langsam  verdunstet.  Nach  ungefähr  zwei  Tagen  war 
die  ganze  Masse  in  verfilzten  Nadeln  krystallisiert. 

Zur  Analyse  wurde  hydraulisch  abgepreßt,  nochmals  auf  die  be- 
schriebene Weise  aus  Propylalkohol  umkrystallisiert  und  wieder  ab- 
gepreßt. Für  die  Verbrennung  war  bei  56°  im  Hochvakuum  getrocknet, 
wobei  erheblicher,  aber  bei  verschiedenen  Präparaten  wechselnder  Ge- 
wichtsverlust eintrat. 

0,1568  g  Sbst.:  0,2696  g  COg,  0,0675  g  H^O.  —  0,1960  g  Sbst.  (anderes  Prä- 
parat): 0,3389  g  COg,  0,0900  g  Ufi, 

CjsHieOio  (332,13).      Ber.  C  46,97,  H  4,86. 

Gef.   „  46,89,  47,16,   „  4,82,  5,14. 

r     niQ  3,86       X  2,2317  o^   ^  o     /•       ttt  \ 

f*^  =  1  X  0.1054  X  1,0169  =  -^'^    (m  Wasser). 

Eine  zweite  Bestimmung  gab  [ajjf  =  — 80,9°.  Mutarotation  wurde 
nicht  beobachtet. 

Beim  Erhitzen  im  Capillarrohr  tritt  schon  bei  110°  Sinterung  und 
bei  150 — 155°  starkes  Auf  schäumen  ein.  Die  Monogalloyl-fructose  löst 
sich  leicht  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  kaltem  Alkohol,  .Propylalkohol, 
Pyridin,  schwer  in  Essigäther,  Aceton,  Benzol,  Acetylentetrachlorid 
und  ist  in  Äther,  Petroläther  und  Chloroform  fast  unlöslich.  Beim  spon- 
tanen Eindunsten  der  acetonischen  und  wässerigen  lyösungen  entstehen 
feine  Nadeln. 

Die  wässerige  Lösung  reagiert  gegen  Lackmus  neutral.  Sie  schmeckt 
nur  schwach  bitter  und  reduziert  Fehlingsche  Lösung  beim  Erwärmen 
stark.  Die  alkoholische  Lösung  gibt  mit  einer  lOproz.  alkoholischen 
Lösung  von  Kaliumacetat  sofort  einen  farblosen,  amorphen  Nieder- 
schlag, der  beim  Erwärmen  zähflüssig  wird.  Eisenchlorid  ruft  in  der 
wässerigen  Lösung  sehr  starke  Blaufärbung  hervor.  Eine  5proz. 
wässerige  Lösung  gibt  mit  den  wässerigen  Lösungen  von  Pyridin, 
Chinin-  und  Brucinacetat  oder  auch  einer  Iproz.  Leimlösung  keine 
Fällungen. 

In  allen  diesen  Reaktionen  gleicht  die  Monogalloyl-fructose  der  ent- 
sprechenden MonogaUoylglucose.  Sie  unterscheidet  sich  aber  von  dieser 
durch  die  Gallertbildung  mit  Arsensäure.  Versetzt  man  nämlich  ihre 
25proz.  alkoholische  Lösung  mit  der  gleichen  Menge  einer  lOproz.  alko- 
holischen Lösung  von  Arsensäure,  so  gesteht  die  Mischung  rasch  zu  einer 
dicken  Gallerte.  Auch  bei  Anwendung  einer  lOproz.  Lösung  der  Galloyl- 
verbindung  ist  die  Gallertbildung  noch  deutlich,   aber  das  Gemisch 
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gesteht  nicht  mehr.  Da  die  Monogalloylglucose  die  Erscheinung  nicht 
zeigt ^),  so  ergibt  sich,  daß  diese  von  kleinen  Unterschieden  der  Zusam- 
mensetzung abhängig  ist.  In  Einklang  damit  steht  die  Beobachtung,  daß 
die  Galloyl-diaceton-fructose  die  Gallertbildung  auch  nicht  gibt.  Ander- 
seits haben  wir  gefunden,  daß  die  letzte  Verbindung  im  Gegensatz  zu 
der  Galloyl-fructose  in  fast  1  proz.  wässeriger  Lösung  sowohl  mit  wässe- 
rigen Lösungen  von  Pjnidin  (20%)  wie  von  Brucinacetat  (10%  Brucin) 
milchige  Trübungen  bildet. 


*)  E.   Fischer  und  M.   Bergmann,  Sitzungsber.  d.  Berl.  Akad.  d.  Wiss. 
191€.  571;  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  51.  298  [I9I8].   (5.  487.) 
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32.  Karl  Freudenberg:    Ober  Gerbstoffe,   l.  Hamameli-Tannin. 

Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  5!S,  177  [1919]. 
(Eingegangen  am  31.  Oktober  1918.) 

Durch  die  Arbeiten  von  E.  Fischer  und  seinei\  Schülern^)  ist  die 
Konstitution  der  Gerbstoffe  aus  den  Blattgallen  von  Rhus  semialata 
(Chinesisches  Tannin)  und  den  Zweiggallen  von  Quercus  infectoria 
(Türkisches  Tannin)  durch  Abbau  und  Synthese  in  allen  wesentlichen 
Punkten  aufgeklärt  worden;  die  letzten  Einzelheiten  der  Konstitution 
werden  sich  aber  voraussichtlich  noch  für  eine  längere  Zeit  der  Be- 
trachtung entziehen,  weil  diese  amorphen  Naturstoffe  sehr  wahrschein- 
lich unentwirrbare  Gemische  einander  sehr  nahestehender  Polygalloyl- 
glucosen  sind*). 

Bei  dem  von  F.  Grüttner®)  beschriebenen  Gerbstoff  aus  der  Rinde 
von  Hamamelis  virginica,  dem  Hamameli-Tannin,  stehen  diese 
Schwierigkeiten  der  Forschung  nicht  im  Wege.  Denn  dieser  Naturstoff 
ist  gut  krystallisiert  und  darf  als  einheitlich  angesehen  werden.  Seine 
Untersuchung  erschien  auch  deshalb  lohnend,  weil  er  nach  einer  früheren 
Beobachtung*)  einen  neuartigen  Zucker  enthält.  Daß  an  diesem  Zucker 
Gallussäure  haftet,  ist  das  einzige,  was  bisher  über  die  Konstitution 
des  Gerbstoffes  bekannt  war. 

Die  Untersuchung  des  Hamamelitannins,  die  mir  Exzellenz  Fi- 
scher in  liebenswürdiger  Weise  überlassen  hat,  wurde  infolge  meiner 
Kriegsteilnahme  unterbrochen  und  muß  nunmehr  kurz  nach  der  Wieder- 
aufnahme der  Arbeit  erneut  aufgeschoben  werden.  Ich  sehe  mich  daher 
veranlaßt,  die  noch  unvollständigen  Ergebnisse  schon  jetzt  zu  veröffent- 
lichen. 


^)  B.  Fischer  und  K.  Freudenberg,  Berichte  d.  d.  ehem.  GeseUsch.  45, 
915,  2709  [1912]  (S.  265  u.  S.  287) ;  46, 1116  [1913]  (S.  306) ;  41,  2485  [1914]  (S.  329)  ; 
E.  Fischer  und  M.Bergmann,  ebenda  51,  1760  [1918].    (S.  349.) 

2)  Ebenda  4T,  2504  [1914]  (5.  348))  51,  1779  [1918].    (S.  368.) 

8)  Archiv  d.  Pharmacie  936,  278  [1898]. 

*)  E.  Fischer,  Berichte  d.  d.  ehem.  GeseUsch.  46.  3282  [1913]  (5.  32)] 
vgl.  auch  Berichte  d.  d.  ehem.  GeseUsch.  45,  2712  [1912].     (5.  290,) 
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Bei  der  Hydrolyse  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zeigte  sich,  daß 
die  Abspaltung  der  Gallussäure  im  Hamamelitannin  schneller  be- 
endet ist  als  bei  den  Galläpf eltanninen ;  immerhin  dauert  die  Reaktion 
lange  genug,  um  die  Annahme  zu  rechtfertigen,  daß  die  Gallussäure 
nicht  in  Glucosidbindung^)  am  Zucker  haftet,  sondern  in  Esterbindung 
wie  bei  den  GaUäpfeltanninen.  Die  schnellere  Abspaltung  erklärt  sich 
daher,  daß  weniger  Gallussäure  mit  dem  Zucker  verbunden  ist  als  in 
den  Galläpfelgerbstoffen. 

Die  durch  Titration  ermittelte  geringe  Acidität  des  Hamameli- 
tannins  läßt  gleichfalls  darauf  schließen,  daß  die  Carboxyle  der  Gallus- 
säurereste verestert  sind. 

Auch  die  Ergebnisse  der  Methylierung  mit  Diazomethan  spre- 
chen für  diese  Auffassung.  Aus  dem  Methylderivat,  das  wegen  seiner 
klebrigen  Beschaffenheit  nicht  zur  weiteren  Untersuchung  einlud,  wurde 
durch  alkalische  Hydrolyse  alle  im  Molekül  vorhandene  Gallussäure  in 
Form  von  Trimethyl-gallussäure  gewonnen;  die  Phenolhydroxyle 
der  Gallussäure  sind  demnach  sämtlich  unbesetzt,  und  jeder  GaUus- 
säurerest  ist  für  sich  durch  sein  Carboxyl  an  ein  Hydroxyl  des  Zuckers 
gebunden. 

Die  lange  Einwirkung  der  Säure  verändert  den  Zucker  bei  der 
Hydrolyse  und  setzt  die  Ausbeute  herab.  Ich  bin  deshalb  zum  Abbau 
mit  Fermenten  übergegangen.  Dieses  Verfahren,  das  Scheele  *)  zuerst 
auf  das  Tannin  angewendet  hat,  ist  von  van  Tieghem^)  eingehend 
untersucht  worden.  Später  hat  Fernbach*)  die  „Tannase"  selbst 
hergestellt,  indem  er  Schimmelpilze,  die  auf  Tannin  gewachsen  waren, 
maceriert  und  mit  Wasser  ausgezogen  hat.  Aus  der  eingeengten 
Lösung  hat  er  die  Tannase  mit  Alkohol  gefällt.  Dieses  Rohpro- 
dukt enthält  Glucose,  die  für  die  hier  beschriebenen  Versuche  entfernt 
werden  muß. 

Die  Tannase  löst  in  den  Gerbstoffen  die  Bindung  zwischen  Carb- 
oxyl und  Hydroxyl,  das  entweder  aliphatisch  sein  kann,  wie  in  den 
Zuckern,  oder  aromatisch,  wie  z.  B.  in  der  im  Chinesischen  Tannin  ent- 
haltenen Digallussäuregruppe.  Das  Ferment  ist  demnach  als  eine 
Esterase  anzusehen^).  Daß  sich  die  Wirksamkeit  der  Tannase  nicht  auf 
die  Gerbstoffe  beschränkt,  hat  Pottevin  gezeigt,  der  mit  ihrer  Hilfe 


1)  über   die   Bezeichnung   „Glucosid"    siehe    E.  Fischer,    Berichte  d.  d. 
ehem.  Gesellsch.  46,  3281  [1913]  Anm.    (5.  32.) 

2)  1786;  Scheeles  sämtl.  Werke,  Neudruck  1891,  S.  401. 

3)  Ann.  scienc.  nat.  (5)  Botanique  8,  212  [1867]. 

4)  Compt.  rend.  131,  1214  [1900]. 

s)  Vgl.  E.  Fischer    und   M.  Bergmann,    Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch. 
51;  1764  [1918].    (5.  353.) 
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den  Phenyl-  und  Methylester  der  Saücylsäure^)  sowie  Fette  *)  gespal- 
ten hat. 

Beim  fermentativen  Abbau  von  Hamameli-Tannin  verschwindet  die 
Fällungsreaktion  mit  Leimlösung  bereits  nach  wenigen  Tagen.  Aber 
selbst  wenn  die  Leimfällung  bei  0°  ausbleibt,  ist  noch  nicht  erwiesen, 
daß  der  Abbau  beendet  ist.  Denn  ich  bin  bei  der  Aufarbeitung  der 
Reaktionsflüssigkeit  regelmäßig  auf  eine  amorphe  Verbindung  gestoßen, 
die  keine  LeimfäUvmg  mehr  gibt,  etwa  10 — 20%  des  angewendeten 
Gerbstoffes  ausmacht  und  durch  erneute  Behandlung  mit  Tannase 
weiter  in  Gallussäure  und  Zucker  zerfäUt.  Entweder  handelt  es  sich 
um  unvollständig  abgebautes  Hamameli-Tannin  oder  um  eine  rück- 
läufige Erscheinung,  einen  Gleichgewichtszustand  zwischen  Gallussäure 
und  Zucker  einerseits  und  einen  unter  der  Einwirkung  der  Tannase 
entstehenden  GaUoylzucker  andererseits.  Das  Ausbleiben  der  Leim- 
reaktion läßt  darauf  schließen,  daß  eine  an  Gallussäure  arme  Zucker- 
verbindung vorliegt,  denn  auch  die  synthetisch  bereiteten  Monogalloyl- 
derivate  der  Glucose^)  und  Fructose*)  geben  keine  Leimfällung.  Ich 
beabsichtige,  die  Einwirkung  des  Fermentes  auf  Zucker  und  Säuren 
näher  zu  untersuchen. 

Aus  dem  fermentativen  Abbau  des  Hamamelitannins  wurde  das 
Verhältnis  von  Gallussäure  zu  Zucker  (als  Hexose  berechnet)  wie  2  zu  1 
ermittelt.  Die  Ergebnisse  der  Elementaranalyse  stimmen  auf  eine 
Digalloylhexose.  Damit  wird  die  von  E.  Fischer  und  M.  Bergmann^) 
ausgesprochene  Vermutung  bestätigt,  daß  in  der  Gruppe  der  tannin- 
artigen Gerbstoffe  auch  partiell  acyHerte  Zucker  vorkommen. 

Den  Zucker  des  Hamameli-Tannins  habe  ich  bis  jetzt  noch 
nicht  krystaUinisch  erhalten.  Er  ist  ein  gelber,  zäher  Sirup,  der  in 
Methylalkohol  und  absolutem  Äthylalkohol,  besonders  in  der  Wärme, 
leicht  lösHch  ist.  In  Aceton  löst  er  sich  merklich,  in  kochendem  Essig- 
äther wenig.  Er  schmeckt  sehr  schwach  süß  und  riecht  beim  Erhitzen 
nach  Caramel.  Er  reduziert  Fehlingsche  Lösung  etwa  ebenso  stark 
wie  Glucose,  aber  zur  Beendigung  der  Reduktion  muß  etwas  länger 
gekocht  werden  als  beim  Traubenzucker.  Der  Zucker  dreht  12 — 15*^ 
nach  links  und  scheint  nicht  vergärbar  zu  sein;  hierüber  kann  jedoch 
erst  entschieden  werden,  wenn  er  in  völlig  reinem  Zustande,  ohne  die 
bisher  unvermeidlichen  gefärbten  Beimengungen,  vorliegt.    Durch  die 


1)  Compt.  rend.  131,  1215  [1900]. 

2)  Compt.  rend.  13Ä,  704  [1901]. 

3)  E.   Fischer    und   M.    Bergmann,    Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  51, 
299,  1796  [1918].  (S.  386  u.  S.  488.) 

*)  B.  Fischer  und  H.  Noth,  ebenda  51,  323  [1918].    (S.  614.) 
6)  Ebenda  51,  299  [1918]  (S.  488);  vgl.  auch  ebenda  49,  89  [1916]. 


Preudenberg,  Über  Gerbstoffe.    I.  Hamameli-Tannin.  519 

Reaktion  nach  Bial  mit  Orcin-Salzsäure-Eisenchlorid^)  konnte  keine 
Pentose  (bzw.  Glucuronsäure)  nachgewiesen  werden.  Die  Furfurol- 
bestimmung*)  ergab  jedoch  4,4%  Pentose.  Diese  geringe  Menge  dürfte 
von  den  auch  bei  Hexosen  —  besonders  Ketohexosen  —  beobachteten 
Zersetzungsprodukten  herrühren.  Mit  Salpetersäure  wurde  weder  Zucker- 
noch  Schleimsäure  erhalten.  Dagegen  wurde  mit  Salzsäure  Lävulin- 
säure  gewonnen  und  inForm  des  von  Blaise^)  beschriebenen,  für  den 
Nachweis  kleiner  Mengen  der  Säure  sehr  geeigneten  Semicarbazons 
isoliert.  Daraus  darf  geschlossen  werden,  daß  der  Zucker  eine  normale 
Kette  von  6  Kohlenstoffatomen  besitzt.  Für  die  weitere  Annahme, 
daß  es  sich  um  einen  Zucker  der  Formel  CeHigO^,,  also  um  eine  Hexose, 
handelt,  spricht  das  Ergebnis  der  Elementaranalyse  des  Gerbstoffes. 

Beim  Erhitzen  des  Zuckers  mit  verdünnter  Salzsäure  und  Resorcin 
entsteht  eine  granatrote  Färbvmg  (Seiiwanows  Reaktion  auf  Keto- 
hexosen). Phenylhydrazin  wirkt  bei  50°  im  Laufe  von  mehreren  Tagen, 
bei  100°  in  einer  halben  Stunde  auf  den  Zucker  ein  unter  Bildung 
brauner  Schmieren,  aus  denen  nur  spärliche  und  nicht  einheitliche 
Krystalle  gewonnen  wurden.    Andere  Hydrazine  wirken  ähnlich. 

Auch  bei  der  Titration  mit  Hypojodit  nach  dem  durch  Willstät- 
ter  vmd  Schudel*)  verbesserten  Verfahren  von  Romijn  verhält  sich 
der  Zucker  nicht  wie  ein  einheitliches  Präparat.  0,1  g  verbrauchten 
8 — 9ccm  °/iQ- Jodlösung;  für  eine  Aldohexose  berechnen  sich  11,1  ccm, 
während  Ketosen  bei  den  vorgeschriebenen  Reaktionsbedingungen  von 
Hypojodit  nicht  angegriffen  werden. 

Die  Konstitutionsaufklärung  des  Zuckers  wird  von  der  Reduktion 
zu  den  zugehörigen  Hexiten  zu  erwarten  sein.  Ich  hoffe,  darüber  be- 
richten zu  können,  sobald  ich  über  größere  Mengen  des  kostbaren  Ma- 
terials verfüge  als  bisher.  Nachdem  das  Abbauverfahren  mittels  glu- 
cosef reier  Tannase  nunmehr  ausgearbeitet  ist,  wird  die  Untersuchung  an 
einheitlichen  Präparaten  fortgesetzt  werden  können,  und  ich  halte  es 
für  möglich,  daß  dann  die  eine  oder  andere  der  oben  mitgeteüten  Beob- 
achtimgen  ein  verändertes  Aussehen  gewinnen  wird. 

Versuche^). 

Zur  Darstellung  des  krystallinischen  Gerbstoffes  extrahierte  Grütt- 
ner  die  entfettete  Rinde  mit  Äther-Alkohol  (5:1),  verdampfte  die  Lö- 

^)  B.  Tolle ns  in  Abderhaldens  Handbuch  der  Biochem.  Arb.-Meth.  II, 
97  [1910]. 

2)  Ebenda,  S.  133. 

8)  Bl.  [3]  U,  649  [1899]. 

*)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  51,  780  [1918]. 

^)  Herrn  D.  Peters  sage  ich  für  seine  Hilfe  bei  der  Bereitung  des  Ausgangs- 
materials  meinen  herzlichen  Dank. 
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simgsmittel,  löste  den  Rückstand  in  wenig  Alkohol  und  versetzte  mit 
Äther,  solange  noch  Verunreinigungen  ausfielen.  Ich  ziehe  Aceton 
dem  Alkohol  vor.  Die  vorhergehende  Entfettung  kann  bei  folgender 
Arbeitsweise  vermieden  werden: 

Die  Rinde  wird  im  Percolator  mit  Äther-Aceton  (5  Vol. :  1  Vol.) 
extrahiert,  das  Lösungsmittel  abdestilliert,  der  Rückstand  in  wenig 
Aceton  gelöst  und  mit  Äther  versetzt,  solange  noch  gefärbtes  Harz 
ausfällt.  Das  Fütrat  wird  eingeengt,  mit  Wasser  vermischt  und  mit 
Benzol  oder  besser  mit  Petroläther  ausgeschüttelt.  Aus  der  wässerigen 
Schicht  werden  die  organischen  Lösungsmittel  unter  vermindertem 
Druck  abdestilliert;  sie  wird  schließlich  filtriert,  zur  Verhütung  von 
Schimmelbüdung  mit  etwas  Chloroform  umgfeschüttelt  und  der  Krystal- 
lisation  überlassen. 

In  anderen  Fällen  wurde  die  Rinde  im  Percolator  mit  kaltem, 
chloroformhaltigem  Wasser  extrahiert  und  die  Flüssigkeit  unter  ver- 
mindertem Druck  zum  Sirup  eingeengt.  Dabei  schäumte  die  Lösung 
jedesmal  sehr  stark.  Dieser  Übelstand  ließ  sich  durch  tropfen- 
weise Zugabe  von  Toluol  oder  Xylol  beheben,  das  aus  einem  Tropf- 
trichter zufloß,  der  neben  der  Capillare  durch  den  Gummistopfen 
hindurchführte.  Der  Destillationsrückstand  wurde  in  Aceton  gelöst, 
durch  Zusatz  von  Äther  von  Venmreinigungen  befreit  und  nach 
Entfernung  der  organischen  Lösungsmittel  aus  Chloroform- Wasser 
umkrystaUisiert. 

Der  Gerbstoff  wird  mit  zunehmender  Reinheit  in  kaltem  Wasser 
immer  schwerer  löslich;  gleichzeitig  wächst  seine  Neigung,  ganz  oder 
teüweise  als  Gallerte  auszufallen.  Erst  nach  mehrfach  wiederholter 
Krystallisation  wird  der  ganze  Gerbstoff  in  zarten,  farblosen  Nadeln 
von  der  Länge  mehrerer  Millimeter  erhalten.  Das  lufttrockene  Material 
enthält  Krystallwasser,  das  bei  100°  unter  vermindertem  Druck  rasch 
abgegeben  wird. 

0,1645  g  lufttrockne  Sbst.  verlor  0,0299  g  Ufi.  —0,1346  g  entwässerte 
Sbst.:  0,2443  g  COg,  0,053  g  H^O. 

Gefunden:   Hfi  18,18,  C  49,51,  H  4,41. 

Weitere  Analysenwerte  sind:      „      17,25,  „  49,34,    „  4,16. 

„     17,53,  „  49,58,   „  4,38. 

„      18,21,  „  49,62,    „  3,82. 

—  „  48,94,    „  4,29. 

Durchsckttitt:  HgO  17,79,  C  49,40,  H  4,25. 

Die  Drehung  in  wässeriger  Lösung  ist  wie  bei  den  Galläpfel- 
tanninen  von  der  Konzentration  abhängig.  0,1189g  wasserfreie  Sub- 
stanz, Gesamtgewicht  der  wässerigen  Lösung  5,0606  g;  d2^=  1,022; 


Preudenberg,  Über  Gerbstoffe.    I.  Hamameli-Tannin.  521 

Drehung  im  1  dm-Rohr  bei  Natriumlicht  und  23°  =  0,70°  nach  rechts. 
Mithin  [a]?  in  2,35proz.  I^sung  =  +29,15°  (±1°). 

Das  gleiche  Präparat  zeigte  in  l,24proz.  Lösung  [<x]^  =  +32.96° 
(±1,5°). 

Bei  einem  anderen  Präparat  wurde  in  l,2proz.  lyösung  [oc]^  = 
+  35,62°  (+1,5°)  gefunden. 

Grüttner  beobachtete  in  l,3proz.  wässeriger  lyösung: 

+  0,47.101,314 


1.314.1.01 


=  Wd=+35,8 


Die  Acidität  des  Hamameli-Tannins  wurde  nach  dem  beim 
Tannin  beschriebenen  Verfahren^)  bestimmt.  Zur  Neutralisation  von 
1  g  sind  etwa  1,4  ccm  °/io-Natronlauge  nötig.  Die  Acidität  ist  demnach 
ähnlich  wie  die  des  Pjrrogallols ;  ein  freies  Carboxyl  ist  im  Hamameli- 
tannin  nicht  enthalten.  Damit  steht  im  Einklang,  daß  es  sich  aus  der 
neutralisierten  wässerigen  Lösung  iait  viel  Essigäther  ausschütteln  läßt. 

Methylierung.  2  g  entwässertes  Hamameli-Tannin  wurden  in 
50  ccm  Aceton  gelöst  und  mit  Diazomethan  (aus  18,5  ccm  Nitroso- 
methylurethan)  versetzt.  Nach  24  Stunden  wurde  die  von  überschüs- 
sigem Diazomethan  noch  gelb  gefärbte  Flüssigkeit  durch  einen  Tropfen 
Eisessig  entfärbt  und  unter  vermindertem  Druck  eingeengt.  Der  har- 
zige Rückstand  wurde  in  50  ccm  Methylalkohol  gelöst  und  mit  10  ccm 
n-Natronlauge  bei  Zimmertemperatur  versetzt.  Nach  24  Stunden  war 
die  lyösimg  noch  alkalisch.  Sie  wurde  mit  10  ccm  n-Salzsäure  und  50 ccm 
Wasser  versetzt  und  unter  vermindertem  Druck  eingeengt.  Dabei  kry- 
stalHsierte  Trimethyl-gallussäure  aus.  Die  wässerige  Mutterlauge 
wurde  ausgeäthert,  der  Äther  verjagt  und  das  zurückbleibende  Harz 
mehrere  Tage  der  Krystallisation  überlassen.  Die  abgeschiedene  Tri- 
methylgallussäure  wurde  mit  Tetrachlorkohlenstoff  gewaschen  und  wog 
zusammen  mit  der  ersten  Krystallisation  1,5  g.  Dieses  Rohprodukt 
war  in  einem  Gemisch  von  gleichen  Volumteüen  Choroform  umd  Tetra- 
chlorkohlenstoff klar  löslich  vmd  enthielt  demnach  keine  Dimethyl- 
gallussäure^).  Es  wurde  mehrmals  aus  Aceton  imd  Wasser  umkrystalli- 
siert  und  zeigte  danach  den  Schmelzpunkt  der  Trimethylgallussäure 
(170°  korr.,  vorher  Erweichen). 

Zur  Hydrolyse  wurde  mit  verdünnter  Schwefelsäure  im 
Wasserbad  erhitzt  und  die  Reaktionsflüssigkeit  in  der  beim  Tannin*) 
beschriebenen  Weise  aufgearbeitet.    Die  Ergebnisse  sind  in  der  unten 


1)  E.  Fischer  und  K.  Freudenberg,  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  45, 
922  [1912].    (S.  271.) 

2)  Berichte  d.  d.  ehem.  GeseUsch.  47.  2499  [1914].    (S.  343.) 
8)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  45,  923  [1912].     (5.  272.) 
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wiedergegebenen  Tabelle  zusammengestellt.  Dabei  ist  zu  bemerken, 
daß  als  „Gerbstoffrest"  teils  unvollständig  zerlegter  Gerbstoff,  teils 
eine  gefärbte,  amorphe  Masse  zu  verstehen  ist,  die  bei  der  langen  Ein- 
wirkung der  Säure  auf  Zucker  und  Gallussäure  entsteht.  Der  Zucker 
wurde  nach  dem  Gewicht  bestimmt,  imd  zwar  wurde  ein  aliquoter  Teil 
der  wässerigen  Zuckerlösung  im  Schiffchen  erst  im  Exsiccator  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  dann  im  Trockenapparat  unter  12  mm  Druck 
bei  113°  getrocknet.  Schließlich  wurde  verascht  und  der  Rückstand 
in  Abzug  gebracht. 


Angewen- 
deter wasser- 
freier Gerb- 

verdünnte 
Schwefelsäure 

Dauer 
der 

Hydro- 
lyse 

Stdn. 

Gallussäure, 
wasserfrei 

%        • 

Gerbstoffrest 

% 

Zucker 

% 

Summe 

Stoff 
g 

ccm 

stärke 

% 

% 

4 
4 
4 
4 

80 
40 
40 
40 

2,5 
5 
5 
5 

3 

9 

60 

67 

nicht  bestimmt 
60 
67 
64 

nicht  bestimmt 

4 
3 

11 

23 

28 
20 

99 

87 

Das  Optimum  liegt  vermutlich  zwischen  20  und  50  Stunden;  bei 
längerem  Erhitzen  wird  ein  erheblicher  Teil  des  Zuckers  zerstört.  Beim 
Chinesischen  Tannin  ist  unter  den  gleichen  Bedingungen  die  günstigste 
Einwirkungsdauer  72  Stunden. 


Bereitung  der  Tannase. 

Die  Lösung  von  50  g  käuflichem  Tannin  in  500  ccm  l>itungs- 
wasser  wird  zur  Entfernung  von  festgehaltenem  Äther  und  Alkohol 
Y4  Stunde  lebhaft  gekocht,  mit  Leitungswasser  auf  21  verdünnt,  mit 
50  g  krystallisiertem  Aminoniumsulfat,  1,5  g  Dikahumphosphat,  0,5  g 
Magnesiumsulfat  vmd  einigen  Gramm  Viehsalz  versetzt  imd  nach  der 
Sterilisation  in  flachen  Schalen  mit  Aspergillus  niger  geimpft.  Nach 
etwa  viertägiger  Aufbewahrung  im  Brutschrank  werden  die  Pilzdecken, 
die  von  der  beginnenden  Sporenbildung  nur  leicht  gefärbt  sein  dürfen, 
mit  Wasser  abgewaschen,  mit  der  Hand  ausgepreßt,  feucht  gewogen, 
mit  dem  vierfachen  Gewicht  Aceton  gründlich  verrieben  imd  nach 
24  Stunden  abgesaugt.  Danach  wird  mit  Aceton,  dann  mit  Äther  ge- 
waschen und,  nachdem  der  Äther  an  der  Luft  verdunstet  ist,  im  Vakuum- 
exsiccator  über  Phosphorpentoxyd  scharf  getrocknet.  Das  fein  zer- 
riebene, abgewogene  Material  wird  mit  der  doppelten  Menge  toluolhal- 
tigem  Wasser  angerührt  und  nach  einigen  Stunden  abgesaugt.  Dieser 
Prozeß  wird  noch  viermal  wiederholt.  Die  Auszüge  werden  unter  ver- 
mindertem Druck  eingeengt,  bis  das  Gewicht  etwa  dem  angewendeten 
des  Pilzes  gleichkommt,  und  mit  dem  fünffachen  Volumen  Alkohol 
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gefällt.  Nach  dem  Absitzen  des  Niederschlages  wird  abgegossen  und  zur 
Entfernung  der  in  reichlicher  Menge  im  Extrakt  vorhandenen  Glucose 
noch  zweimal  in  der  gleichen  Weise  umgefällt.  Die  Tannase  wird  als 
ein  graugelbes  Pulver  erhalten,  dessen  Menge  etwa  den  zehnten  Teil 
des  trocknen  Pilzes  ausmacht. 


Abbau  des  Hamameli-Tannins  mit  Tannase. 

Die  Lösung  von  1  Teil  wasserfreiem  Hamamelitannin  in  wenig 
heißem  Wasser  wird  rasch  abgekühlt  und  mit  Tannaselösung  versetzt, 
die  aus  Va  Gewichtsteil  Aspergillusmycel  hergestellt  ist.  Die  Flüssig- 
keit wird  mit  Wasser  auf  das  30  fache  des  angewendeten  Gerbstoffes 
verdünnt,  mit  Toluol  überschichtet  und  im  Brutschrank  aufbewahrt. 
Der  Verlauf  der  Hydrolyse  läßt  sich  durch  Vermischen  eines  Tropfens 
der  Flüssigkeit  mit  einem  Tropfen  einer  Iproz.  Gelatinelösung  verfol- 
gen. Nach  2 — 3  Tagen  ist  selbst  bei  0°  keine  Leimfällung  mehr  wahr- 
zunehmen. Nach  weiteren  8  Tagen  wird  unter  vermindertem  Druck 
eingeengt,  die  fast  farblos  sich  abscheidende  Gallussäure  abgesaugt 
und  mit  wenig  kaltem  Wasser  gewaschen.  Das  Filtrat  wird  nach  der 
Konzentration  mit  Essigäther  ausgeschüttelt,  der  Essigäther  unter  ver- 
mindertem Druck,  zuletzt  nach  Zugabe  von  wenig  Wasser,  völlig  ver- 
jagt und  die  erneut  abgeschiedene  Gallussäure  abgesaugt.  Dem  Fütrat 
läßt  sich  nach  der  Konzentration  durch  Äther  eine  letzte  Fraktion 
Gallussäure  entziehen,  die  aus  sehr  wenig  Wasser  umkrystaUisiert  wird. 

Die  vereinigten  Fütrate  werden  aufgekocht  und  abwechselnd  mit 
einer  heißen  Lösung  von  einfach  basischem  Bleiacetat  und  mit  auf- 
geschlämmtem Bleicarbonat  versetzt,  bis  die  Lösung  neutral  reagiert 
und  aller  Gerbstoff  niedergeschlagen  ist.  Das  Filtrat  darf  mit  Eisen- 
chlorid keine  Schwarzfärbtmg  geben.  Es  enthält  Zucker,  die  der  Tan- 
nase beigemengten  Salze  und  etwas  überschüssiges  Blei.  Letzteres  wird 
durch  Schwefelwasserstoff  ausgefällt,  das  Filtrat  unter  vermindertem 
Druck  zum  dünnen  Sirup  eingeengt  und  dieser  mit  kaltem  Alkohol  auf- 
genommen. Die  alkoholische  Zuckerlösung  wird  von  dem  ungelösten 
Rückstand  abfiltriert  und  im  Vakuum  eingedampft,  zuletzt  unter  Zu- 
gabe von  etwas  Wasser. 

Der  bleihaltige  Niederschlag  enthält  unzerlegten  Gerbstoff.  Er 
wird  noch  feucht  in  Wasser  aufgerührt  und  in  der  Kälte  mit  verdünn- 
ter Schwefelsäure  in  geringem  Überschuß  versetzt.  Der  Gerbstoff  geht 
dabei  in  Lösung  imd  wird  vom  Bleisulfat  abfiltriert.  Nach  Entfernung 
der  Schwefelsäure  mit  Baryt  wird  Tannase  zugesetzt  und  nach  8  Tagen 
erneut  auf  Gallussäure  und  Zucker  verarbeitet.  Auch  hierbei  bleibt 
noch  ein  sehr  geringer  Gerbstoffrest. 
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Sämtliche  Gallussäurekiystallisationen  werden  vereinigt  und  an 
der  Luft  getrocknet.  Da  Gallussäure  1  Mol.  Wasser  enthält,  muß  sie 
auf  wasserfreie  Säure  umgerechnet  werden.  Von  den  vereinigten  wässe- 
rigen Zuckerlösungen  wird  ein  aliquoter  Teil  erst  bei  Zimmertemperatur, 
dann  bei  113°  tmd  12  mm  Druck  über  Phosphorpentoxyd  getrocknet 
imd  daraus  der  Gehalt  an  Zucker  berechnet. 

In  der  tmtenstehenden  Übersicht  sind  die  Ergebnisse  des  ab- 
schließenden Versuchs  (aus  8  g  Gerbstoff)  den  Werten  gegenüber- 
gestellt, die  aus  der  Formel  einer  Di-galloyl-hexose  berechnet  sind. 
Die  oben  bereits  mitgeteilten  Durchschnittswerte  der  Elementaranalyse 
sind  beigefügt. 

Gefunden  Berechnet  für 

%  CjoHjoOi^  (484.26) 

Gallussäure 66  70 

Zucker 36  37 

Gerbstoffrest 2  — 

Summe 104  107 

C 49,40  49,58 

H 4,25  4,16 

Furfurolbestimmung^).  0,214g  Zucker:  0,004  g  Furfurol- 
phloroglucid.    Daraus  berechnen  sich  0,0093  g  oder  4,4%  Pentose. 

Lävulinsäure.  Das  Rohprodukt  wurde  nach  der  Vorschrift 
von  Tolle ns^)  bereitet  und  in  wenig  Wasser  mit  Zinkoxyd  imd  Tier- 
kohle aufgekocht.  Das  farblose  Filtrat  büdete  in  der  Kälte  mit  Jod 
und  Natronlauge  Jodoform.  Es  wurde  im  Vakuumexsiccator  ztmi  Sirup 
eingedimstet  und  in  der  Kälte  mit  einer  starken  Lösung  von  Semi- 
carbazid-Hydrochlorid  versetzt.  Nach  wenigen  Minuten  begann  die 
Abscheidung  des  Lävulinsäure-semicarbazons  in  verwachsenen,  meist 
sechseckigen,  derben  Platten  oder  kurzen,  in  der  Mitte  eingeschnürten 
Prismen.  Die  Verbindung  schmilzt  bei  189°  (korr:)  unter  Zersetzung. 
Blaise  gibt  187°  an.  Ein  aus  käuflicher  Lävulinsäure  hergestelltes  Ver- 
gleichspräparat hatte  die  gleichen  Eigenschaften  (Mischschmelzpunkt). 

Das  Semicarbazon  scheint  mir  zum  Nachweise  kleiner  I/ävtdin- 
säuremengen  geeigneter  als  das  Silbersalz  oder  das  unbeständige  Phenyl- 
hydrazon. 

^)  B.  Tollens  in  Abderhaldens  Handbuch  der  Biochem.  Arb.-Meth.  II, 
97  [1910]. 

2)  Ebenda,  S.  133. 
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2- Acetoxy-4-methox3r-benzoesäure  478 . 

Acetylaminocarboyl-mandelsäure  ( Ace- 
tylisocyanatverbindung  d.  Mandel- 
säure)  241,  244.  —  Verwandlung  ins 
Urethan  d.  Mandelsäure  245. 

2- Acetyl  -  5  -  benzoyl  -  gentisinsäure  473, 
485.  —  Verwandlung  in  5-Benzoyl- 
gentisinsäure  473,  485. 

2-Acetyl-4-benzoyl-i^-resorcylsäure  472, 
473,  479.  —  Verwandlung  in  4-Ben- 
zoyl-resorcylsäure  472,  473,  479. 

Acetyl-di-(/)-  oxy  benzoyl)  -  />-oxybenzoe- 
säure  107,  261.  —  Verwandlung  ins 
Tridepsid  262. 

2- Acetyl  -  gentisinsäure  (2  -  Monacetyl- 
gentisinsäure)  473,  474,  483.  —  Ben- 
zoylierung  473,  474,  485.  —  Methylie- 
rung  u.  Überführung  in  5-Metliyl- 
äther 'gentisinsäure  473,  484. 

Acetylderivate  der  Phenolcarbonsäuren, 
Verwendung  für  Synthesen  40,  259, 
433  Anm.,  487.  —  Verseif ung  mit  Al- 
kaliacetat  351,  433  Anm.,  454f. 

Acetylierung  von  Gallussäurederivaten, 
Allgemeines  55. 

2- Acetyl  -  5  -  methyläther  -  gentisinsäure- 
methylester  473,  484.  —  Verseif  ung 
zu  5-Methyläther-gentisinsäure  473, 
484. 

3- Acetyl  -  4  -  methyläther  -  protocatechu  - 
säure-methylester  437,  463.  —  Ver- 
seifung zu  Isovanillinsäure  437,  463. 

2-Acetyl-4-methyläther-y?-resorcylsäure- 
methylester  473,  478.  —  Beziehung 
zur  2-Acetoxy-4-methoxy-benzoe- 
säure  478.  —  Verseifung  zu  4-Methyl- 
äther-i^-resorcylsäure  473,  478. 


Acetyl -/>-oxybenzoylchlorid  259.  — 
Kupplung  mit  a-Glucose  377,417;  mit 
i^-Glucose  380, 413 ;  mit  />-Oxybenzoe- 
säure  260;  mit  />-Oxybenzoyl-/>-oxy- 
benzoesäure  261. 

Acetyl-/>-oxybenzoyl-/>  -  oxybenzoesäure 
260.  —  XJmwandlimg  ins  Didepsid 
260. 

l-(  Acetyl  -p'  oxybenzoyl)  -  tetracetyl  -  ä  - 
glucose  50,  417.  —  Verseifung  418. 

l-(Acetyl-/) -oxybenzoyl) -tetracetyl-/?- 
glucose  396,  413.  —  Umwandlung  ins 
Tetracetat  416;  in  Oxybenzoylglucose 
395f.,  414,  415. 

Acetyl-pyrogallol,  Identität  mit  2,  3,  4- 
Trioxy  acetophenon  ( Gallacetophenon) 
95,  99.  —  Semicarbazon  100. 

l-(Acetylsalicoyl)-2,  3,  5,  6-tetracetyl- 
glucose  355,  393. 

Acetylsalicylsäure,  Verseifung  mit  Me- 
thylalkohol u.  Salzsäure  395,  398. 

Acylierung,  partielle,  der  Zucker-  u. 
mehrwert.  Alkohole,  Allgemeines  35, 

47. 

Acylwanderung  bei  acylierten  Phenol- 
carbonsäuren 41,  432 ff.,  vgl.  a.  469 fE. 
— Historisches  438  f.  —  Mechanismus 
437  f. 

Agglutinierende  Wirkung  v.  Gallus- 
säurederivaten 54. 

Aleppogallen,  Botanische  Abstammung 
330.  —  Chemische  Untersuchung 
334  ff. 

Alizaringelb  A,  Neue  Synthese,  Identi- 
tät mit  2,  3,  4-Trioxybenzophenon 
187,  188,  192f.  —  Acetylderivat  193. 
Vgl.  a.  93,  94. 
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Alkaloidsalzf  ällung  von  Gallussäurederi- 
vaten, Allgemeines  54. 

Arsensäurereaktion,  Auftreten  bei  Gal- 
lussäurederivaten, Allgemeines  54. 

Äthylsalicylat,metliylkohlensaures(Car- 
bomethoxy  -  salicylsäure  -  äthylester) 
64. 

Benzoresorcin(2,4-Dioxy-benzophenon), 

Neue  Synthese  223,  233  f. 
4  -  Benzoyl  -  3  -  acetyl  -  protocatechusäure 

435,  437,  464.   —  Methylester  435, 

437,  465,  466.  —  Umwandlung  in  3- 

Benzoyl-protocatechusäure  435,  437, 

465. 
4-Benzoyl-  3  -  acetyl  -  protocatechusäure- 

methylester  465.  —  Umwandlung  in 

3-Benzoyl-protocatechusäure-methyl- 

ester  435f.,  437,  466. 
3-Benzoyl-4  -  acetyl  -  protocatechusäure- 

methylester  436,  437,  467. 
Benzoylcarbinol,  Neue  Darstellung  44, 

249,  255. 

2  -  Benzoyl  -  5  -  carbomethoxy  -  gentisin- 

säure  473,  481.  —  Umwandlung  in 
2-Benzoyl-gentisinsäure  473,  482.  — 
Methylierung  u.  Überführung  in 
5-Methyläther-gentisinsäure  473,482  f. 
2-Benzoyl-4  -  carbomethoxy  -/J-resorcyl- 
säure  472,  473,  474.  —  Umwandlung 
in  2-Benzoyl-resorcylsäure  472,  473, 
475. 

3  -  Benzoyl  -  4,  5-carbonylo  -  gallussäure 

435,  436,  460.  —  Struktur  460.  —Um- 
wandlung in  3 -Benzoyl -gallussäure 

435,  436,  460,  461. 
3-Benzoyl-4,  5-diacetyl-gallussäure  434. 

—  Methylester  435,  436,  458,  459.  — 
Umwandlung  in  3-Benzoyl-gallussäure 

436,  459. 

4-Benzoyl-3,  5-diacetyl-gallussäure  42, 
434,  436,  453.  —  Struktur  435.  — 
Methylester  434,  436,  454,  457.  — 
Umwandlung  in  3-Benzoyl-gallussäure 

434,  436,  454  f. 

3-Benzoyl-4,  5-diacetyl-gallussäure- me- 
thylester.    Darstellung  aus  der  Säure 

435,  436,  459;  aus  3-Benzoyl-gallus- 
säureester  436, 458.  —  Umwandlung  in 
3  -  Benzoyl  -  gallussäure  -  methylester 
436. 


4-Benzoyl-3,  5-diacetyl-gallussäure  -  me- 
thylester 434,  454.  —  Umwandlung  in 
3-Benzoyl-gallussäure-ester  434,  436, 
457. 

3-Benzoyl  -  4,  5  -  dimethyläther  -  gallus- 
säure-methylester  436,  456,  458,  462. 
—  Verseif ung  zu  3,  4-Dimethyläther- 
gallussäure  436,  456. 

3-Benzoyl-gallussäure  42,  434,  454f., 
460  f.  —  Struktur  434  f.  —  Methyl- 
ester 434,  436,  457.  —  Acetylienmg 
434,  436,  458,  460.  —  MethyHerung  u. 
Überführung  in  3,  4-Dimethyläther- 
gallussäure  434,  436,  456,  462. 

3-Benzoyl-gallussäure-methylester  434, 

436,  457.  —  AcetyHerung  434,  436, 
458.  —  MethyHerung  436,  458. 

2-Benzoyl-gentisinsäure  470, 473, 474.  — 
Methylierung  u.  Überführung  in  5- 
Methyläther-gentisinsäure  473,  474, 
482  f. 

5-Benzoyl-gentisinsäure  470,  473,  474, 
485.  —  Methylierung  u.  Überführung 
in  2-Methyläther-gentisinsäure  473, 
474,  486. 

2-Benzoyl-5-methyläther-gentisinsäure- 
methylester  473,  482.  —  Verseifung 
zu  5-Methyläther-gentisinsäure  473, 

483. 

3-Benzoyl-4-methyläther  -  protocatechu- 
säure-methylester  435,  437,  466,  467, 
468.  —  Verseif  ung  zu  Iso  vanillin- 
säure 435,  437,  466. 

4-Benzoyl-3-methyläther-protocatechu- 
säure-methylester  437,  467.  —  Be- 
ziehung z.  Benzoylvanillinsäure  468. 

2-Benzoyl  -4  -  methyläther -ß- resorcyl- 
säure-methylester  473,  476.  —  Versei- 
fung  zu  4-Methyläther-resorcylsäure 

476. 
Benzoyl  -  phloroglucin      (Monobenzoyl- 

phloroglucin)  226,  227. 
Benzoyl-phloroglucincarbonsäure    (Mo- 

nobenzoyl  -  .phloroglucincarbonsäure) 

226. 
O  -  Benzoyl  -  phloroglucin  -  diäthyläther 

228,  229. 
0  -  Benzoyl  -  phloroglucin  -  dimethyläther 

228,  230. 
3-Benzoyl-protocatechusäure    42,    435, 

437,  465.  —Methylester  436, 437,  466. 
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—  Methylierung  u.  Überführung  in 
Isovanillinsäure  435,  437,  466. 

3  -  Benzoyl  -  protocatechusäure  -  methyl- 
ester  436,  437,  466.  —  Acetylierung 
436, 467.  —  Methyherung  u.  Überfüh- 
rung in  Isovanillinsäure  436, 437, 467. 

2-Benzoyl-i^-resorcylsäure  470,  472,  473, 
475.  —  Struktur  472.  —  Methylierung 
u.  Überführung  in  4-Methyläther- 
resorcylsäure  472,  473,  476. 

4-BenzoyM-resorcylsäure  470, 473,  474, 
479.  —  Struktur  474.  —  Methylierung 
u.  Überführung  in  2-Methyläther-re- 
sorcylsäure  473,  474,  480. 

•  1  -  Benzoyl- tetracetyl-a-glucose  (Tetrace- 
tyl-1-benzoyl-a-glucose)  398,  412. 

l-Benzoyl-tetracetyl-/?-glucose  355,  393. 

—  Verhalten  bei  der  Verseifung  396. 
Benzoyl-vanillinsäure  468. 
Bisgalloyl-gallussäure  290. 
Brombenzoyherung  zur  Bestimoiung  v. 

Hydroxylgruppen  55,  488. 

Carbalkyloxy-salicylsäure  vgl.  64. 
Carbäthoxy-di-/>-oxybenzoyl-/>-oxyben- 

zoesäure  105.  —  Verwandlung  ins  Tri- 

depsid  106. 
Carbäthoxy-m-oxybenzoesäure  207. 
Carbäthoxy-/)-oxybenzoesäure   105.  — 

Chlorid  103,  105. 
Carbäthoxy  -  />  -  oxybenzoylchlorid    105. 

—  Kuppelung  mit  />-Oxybenzoyl-/>- 
oxybenzoesäure  103,  105. 

Carbäthoxy-/)-oxybenzoyl-p-oxybenzoe- 
säure  107.  —  Chlorid  107. 

Carbäthoxy  -p-  oxybenzoyl  -p-  oxyben- 
zoylchlorid 107.  —  Kuppelung  mit 
/)-Oxybenzoyl-/>-oxybenzoesäure  102, 
109. 

Carbäthoxy-saHcylsäure  80. 

Carbäthoxy-syringasäure  210. 

Carbäthoxy-tri-/>-oxybenzoyl-/>-oxyben- 
zoesäure  109.  —  Umwandlung  ins 
Tetradepsid  110. 

Carbomethoxy-benzoylcarbinol  248, 254. 

—  Zwischenprodukt  bei  seiner  Bil- 
dung 248.  —  Umwandlung  in  Ben- 
zoylcarbinol  249. 

Carbomethoxy  -  o  -  cumaroylchlorid  8 1 , 
92.  —  Kuppelung  mit  o-Cumarsäure 
167. 


Carbomethoxy-o-cumarsäure  81,  92.  — 
Chlorid  81,  92. 

Carbomethoxy-^-cumarsäure  201. 

Carbomethoxyderivate  der  Oxysäuren 
43,  240  fE.,  246  ff. 

Carbomethoxyderivate  der  Phenolcar- 
bonsäuren 5ff.,  63,  80,  94,  102,  129, 
144, 156, 176, 187,200  u.  a.  —  Chloride 
der  Carbomethoxyverbindungen  vgl. 
9ff. 

Carbomethoxy-di-o-cumarsäure  167.  — 
Umwandlung  ins  Didepsid  168. 

Carbomethoxy-di-ferulasäure  166.  — 
Umwandlung  ins  Didepsid  167. 

3  -  Carbomethoxy  -4,5-  dimethyläther- 
gallussäure-methylester  290,  295.  — 
Verseif  ung  zu  3,  4  -  Dimethyläther- 
gallussäure  290,  295. 

Carbomethoxy  -  di  -  m  -  oxybenzoesäure 
207.  —  Umwandlung  ins  Didepsid  208. 

Carbomethoxy  -  di  -  />  -  oxybenzoesäure 
(Carbomethoxy-/>-oxybenzoyl-/>-oxy- 
benzoesäure)  12,  80. 

Carbdmethoxy-disyringasäure  211.  — 
Umwandlung  ins  Didepsid  211. 

Carbomethoxy-ferulasäure  163.  —  Chlo- 
rid 164. 

Carbomethoxy-feruloylchlorid    12,  164. 

—  Kuppelung  mit  Ferulasäure  166; 
mit  /^-Oxybenzoesäure  164. 

Carbomethoxyferuloyl  -  />  -  oxybenzoe- 
säure 164.  —  Umwandlung  ins  Didep- 
sid 165. 

m-Carbomethoxy-gallussäure  (Monocar- 
bomethoxy-gallussäure)  289,294,  312. 

—  Methyherung  und  Überführung  in 
3,4-  Dimethyläther  -  gallussäure  290, 
295. 

5-Carbomethoxy-gentisinsäure  ( 5-Mono- 
carbomethoxy-gentisinsäure ;  2, 5-Di- 
oxybenzol-5-carbomethoxy  -1-carbon- 
säure)    80,  87,   131,  471,  473,  474. 

—  Methylester  146,  147.  —  Benzoy- 
lienmg  481.  —  Carbomethoxylienmg 
88.  — Methylierung  u.  Überfühnmg  in 
2-Methyläther-gentisinsäure  147  f.  — 
Struktur  80,  130  f.  —  Überführung  in 
Dicarbomethoxy-digentisinsäure  130, 
131. 

Carbomethoxy -glykolsäure  43, 241, 246, 
247,  249.— Ammonsalz250.--Anilid 
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44,  247,  252.  —  MethylaniHd  44,  251. 

—  Chlorid  44,  247,  250.  —  Gemischtes 
Anhydrid  mit  Methylkohlensäure  246, 
249. 

Carbomethoxy  -  glykolsäure  -  anilid  247, 
252.  —  Umwandlung  in  Glykolsäure- 
phenylurethan  247,  253. 

Carbomethoxy-glykolsäure-chlorid  247. 
— Umwandlung  ins  Anilid  247 ;  in  Car- 
bomethoxy-benzoylcarbinol  44,  248, 
254. 

Carbomethoxy  -  glykolsäure  -  methylani- 
lid  248,  251.  —  Umwandlung  in  Gly- 
kolsäure-methylanilid  248.  252. 

Carbomethoxylierung  der  Phenolcarbon- 
säuren 6.  —  Vej-lauf  bei  verschiedener 
Stellung  des  Hydroxyls  6;  bei  Poly- 
phenol-carbonsäuren  8. 

Carbomethoxy-mandelsäure  43, 240, 241 . 

—  Anilid  44,  241,  244,  248,  257.  — 
Chlorid  240,  241,  242.  —  Methylester 
241,  243.  —  Verseif ung  zu  Mandel- 
säure 242. 

Carbomethoxy  -  mandelsäure  -  aniHd  44, 

241,  244.  —  Verhalten  gegen  Alkali 
248,  257. 

Carbomethoxy-mandelsäurechlorid  240, 

242.  —  Umwandlung  ins  Anilid  241, 
244;  in  den  Methylester  241,  243.  — 
Umsetzung  mit  Benzol  u.  Aluminium- 
chlorid 241. 

Carbomethoxy  -  mandelsäure  -  methyl- 
ester  241,  243.  —  Umwandlung  in 
Carbomethoxy-mandelsäure  241,  243; 
in  Mandelsäure  241,  243. 

Carbomethoxy  -ß-  methyläther-orsellin- 
säure  174.  —  Methylester  173.  —  Um- 
wandlung in  /^-Methyläther-orsellin- 
säure  174. 

Carbomethoxy  -ß-  methyläther-orsellin- 
säure-methylester  173.  —  Umwand- 
lung in  Carbomethoxy-/?-methyläther- 
orsellinsäure  174. 

Carbomethoxy-milchsäure  43,  249,  "256. 

—  Chlorid  257. 
Carbomethoxy-m-oxybenzoesäure    206. 

—  Chlorid  206ff. 
Carbomethoxy-/»-oxybenzoesäure  63, 65. 

—  Chlorid  63,  66,  67,  68,  94,  95, 209, 
213,  282. 

.  Carbomethoxy  -  />  -  oxybenzophenon   93, 


94,  95.  —  Verseifung  zu  />-Oxybenzo- 
phenon  96. 

Carboniethoxy  -  m  -  oxybenzoylchlorid 
206.  —  Kuppelung  mit  m-Oxybenzoe- 
säure  207 ;  mit  />-Oxybenzoesäure  208. 

Carbomethoxy-/>-oxybenzoylchlorid  63, 
66.  —  Kuppelung  mit  Glucose  282; 
mit  Glycinester  63,  67,  68;  mit  p- 
Oxybenzoesäure  81;  mit  m-Oxyben- 
zoesäure  209;  mit  Syringasäure  213. 
— Reaktion  mit  Benzol  u.  Aluminium- 
chlorid 94,  95. 

Carbomethoxy-/>-oxybenzoyl-glycin  (?) 
68.  —  Äthylester  62,  66. 

Carbomethoxy  -  />  -  oxybenzoyl  -  glycin^ 
äthylester  63,  67. 

Carbomethoxy  -fn-  oxybenzoyl  -  />  -  oxy- 
benzoesäure  208.  —  Umwandlung  ins 
Depsid  208. 

Carbomethoxy  -p- oxybenzoyl  -  w  -  oxy- 
benzoesäure  209.  —  Umwandlung  ins 
Depsid  209. 

Carbomethoxy-/>-oxybenzoyl-/>-oxyben- 
zoesäure  12,  81.  —  Umwandlung  ins 
Depsid  82. 

Carbomethoxy  -  />  -  oxybenzoyl  -  syringa- 
säure 213.  —  Umwandlung  ins  Dep- 
sid 213. 

Carbomethoxy-« -oxynaphtoesäure  1 59. 

—  Chlorid  160. 
Carbomethoxy-i?-oxynaphtoesäure  161 . 

—  Chlorid  162. 
Carbomethoxy  -  <x  -  oxynaphtoyl  -  chloiid 

160.  —  Kuppelung  mit  p-Oxybenzoe- 

säure  160. 
Carbomethoxy  -ß-  oxynaphtoyl  - chlorid 

162.  —  Kuppelung  mit  i^-Oxynaphtoe- 

säure  162. 
Carbomethoxy  -  «  -  oxynaphtoyl  -p-  oxy- 

benzoesäure  160.  —  Umwandlung  ins 

Depsid  161. 
Carbomethoxy  -ß-  oxynaphtoyl  -ß-  oxy- 

naphtoesäure  13,  162. 
Carbomethoxy-phloretinsäure  201,  204. 

—  Übereinstimmung  mit  Carbometh- 
oxy-/>-hydrocumarsäure  201 .  —  Chlo- 
rid 201,  205. 

4  -  Carbomethoxy -ß- resorcylsäure  (4- 
Monocarbomethoxy  -  /?  -  resorcylsäure ; 
2,  4-Dioxybenzol  -  4  -  carbomethoxy- 1  - 
carbonsäure)  90, 130f.,  149,470,472ff. 
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^—Struktur  131.  —  B€nzoylierung472, 
473,  474.  —  Methylienmg  u.  XJber- 
führung  in  2-Methylätlier-resorcyl- 
säure  149.  —  Umwandlung  in  Dicar- 
bomethoxy-resorcylsäure  89;  in  Di- 
carbomethoxy-di-resorcylsäure  130. 

Carbomethoxy-salicylsäure  81,  83.  — 
Chlorid  81,  84.  —  Äthylester  (Methyl- 
kohlensaures Äthylsalicylat)  64. 

Carbomethoxy-salicylsäurechlorid  81 ,84. 
Kuppelung  mit  Glykokollester  85 ;  mit 
Glykokoll  86. 

Carbomethoxy-salicylursäure-ester85. — 
Verseifimg  zu  Salicylursäure  85. 

Carbomethoxy  -  syringasäure  209.  — 
Chlorid  210. 

Carbomethoxy-syringoylchlorid  210.  — 
Kuppelung  mit  />-Oxyben2oesäure 
212;  mit  Syringasäure  211. 

Carbomethoxy  -  syringoyl  -  />-oxybenzoe- 
säure  212.  —  Umwandlung  ins 
Depsid  212. 

Carbomethoxy-vanillin  128.  —  Oxyda- 
tion zur  Carbomethoxy-vanillinsäure 
128. 

Carbomethoxy-vanillinsäure  113, 128.  — 
Chlorid  ]14. 

Carbomethoxy-vanilloylchlorid  114.  — 
Kuppelung  mit  Glykokollester  104, 
125;  mit  />-Oxybenzoesäure  115;  mit 
/?-Oxybenzoyl-/)-oxybenzoesäure  118; 
mit  VaniUin  104,  123. 

Carbomethoxy  -  vanilloyl  -di-p-  oxyben- 
zoyl-/?-oxybenzoesäure  121.  —  Um- 
wandlung ins  Tetradepsid  122. 

Carbomethoxy  -  vanilloyl  -  glycinäthyl- 
ester  125.  —  Umwandlimg  in  Vanil- 
loylglycin  126. 

Carbomethoxy  -  vanilloyl  -p-  oxybenzoe- 
säure  115.  —  Chlorid  117.  —  Um- 
wandlung ins  Depsid  116. 

Carbomethoxy  -  vanilloyl  -/>-oxybenzoyl- 
chlorid  117.  —  Kuppelung  mit  /?-Oxy- 
benzoyl-/?-oxybenzoesäure  121. 

Carbomethoxy  -  vanilloyl-/)-oxybenzoyl- 
^-oxybenzoesäure  118.  — Chlorid  120. 
—  Umwandlung  ins  Tridepsid 
119. 

Carbomethoxy-vanilloyl-vanillin  123.  — 
Umwandlung  ins  Depsid  124. 

Carbomethoxjrverbindungen  der  Didep- 

Fischer,  Depside. 


side.  Allgemeines  15.  —  Abspaltung 
der  Carbomethoxygruppe  16. 
Carbonylogallussäui  e    (Oxy-3-  [oxo-me- 
thylendioxy]-4, 5-benzoesäure)13, 306, 
310.  —  Benzoylierung  435,  436,  460. 

—  Methylienmg  u.  Überführung  in  3- 
Methyläther-gallussäure  306f  .,312f  .— 
Struktur  306.  —  Umwandlimg  in  3- 
Carbomethoxy-gallussäure  306, 312. — 
Kuppelung  mit  Tricarbomethoxy-gal- 
loylchlorid  307,  314. 

4,  5  -  Carbonylo  -  3  -  methyläther  -  gallus- 
säure  -  methylester  (Methoxy  -  3  -  [oxo- 
methylendioxy]-4,  5-benzoesäure-me- 
thylester)  306,  312,  436.  —  Verseif ung 
zu3-Methyläther-gallussäure307,  313. 

Chebulinsäure  (Eutannin)  36,  57,  488, 
503.  —  Gehalt  an  Traubenzucker  32, 
268, 290, 488,  504,  505,  506.  —Hydro- 
lyse durch  Säuren  57,  489,  505.  — 
Methylderivat  57,  504,  506.  —  Ver- 
gleich mit  Trigalloylglucose  57,  488  f. 

—  Verhalten  gegen  Aceton  u.  Salz- 
säure 509. 

Chloride  der  Carbomethoxy-phenolcar- 

bonsäuren  9ff. 
o-Cumarsäure  (o-Oxyzimmtsäure),  Car- 

bomethoxylierung  7,  81,  92. 

Depside,  Allgemeines  '40.  —  Nomen- 
klatur 4,  104. 

3, 5-Diacetylgallussäure  42,  433,  436, 
437,  443,  447.  —  Benzoylierung  434, 
436, 453.  —  Kuppelung  mit  Triacetyl- 
gaUoylchlorid  433,  437,  447.  —  Me- 
thyherung  u.  Überführung  in  4-Me- 
thyläther-gaUussäure  433,  436,  437, 
445.  —  Struktur  433.  —  Vergleich 
mit  den  Präparaten  von  Sisley  u.  von 
Nierenstein  445. 

3,5-Diacetyl-4-methyläther-gallussäure- 
methylester  436,  437.  —  Verseifimg 
zu4-Methyläther-gallussäure  436, 437, 
446. 

Diacetylprotocatechusäure  435,  462.  — 
Umwandlung  in  3-Monoacetyl-proto- 
catechusäure  435,  462. 

Diacetyl-/?-resorcylsäure  470,  472,  477. 

—  Umwandlung  in  2-Monoacetyl-re- 
sorcylsäure  470,  472,  477. 

Dibenzoyl-glucose  47. 
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Dibenzoyl-monoacetyl-monoaceton-glu- 
cose  47. 

Dibenzoyl  -  phlorogludn  •  dialkyläther 
223  f.  —  Struktur  223  f.  —  Vergleich 
mit  H3rdrocotoin  224. 

C-Dibenzoyl  -  phloroglucin  -  diäthyläther 
228.  —  Struktur  228,  230. 

C  -  Dibenzoyl  -  phloroglucin  -  dimethyl- 
äther  232. 

Dicarbomethoxy-digentisinsäure  1 5, 130, 
131.  —  Umwandlung  ins  Didepsid 
130,  133. 

Dicarbomethoxy-di-/?-resorcylsäure  15, 
130,  134.  —  Umwandlung  ins  Didep- 
sid 130,  135. 

3, 5-Dicarbomethoxy-gallussäure  64,140, 
293.  —  Kuppelung  mit  Tricarbometh- 
oxy-galloylchlorid  141.  —  Methylie- 
rtmg  u.  Überführung  in  4-Methyl- 
äther-gallussäure  144,  153.  —  Struk- 
tur 74,  144. 

Dicarbomethozy-gentisinsäure  88.  — 
Chlorid  89. 

Dicarbomethoxy-kaffeesäure  235.  — 
Chlorid  236.  —  Äthylester  236. 

Dicarbomethozy-kaffeesäurechlorid236. 
—  Kuppelimg  mit  Glucose  237. 

Dicarbomethoxy-or»sellinoylchlorid  1*76, 
178.  —  Kuppelimg  mit  p-Oxybenzoe- 
säure  176, 178;  mit  Orsellinsäure  176, 
180.  —  Umwandlimg  in  d.  Äthylester 
178. 

Dicarbomethoxy  -p-  orsellinoyl-orsellin- 
säure  176,  180.  —  Struktur  176.  — 
Umwandlung  in  Lecanorsäure  (/>-Di- 
orsellinsäure)  177,  181.  —  Verhalten 
gegen  Chlorkohlensäureester  180. 

Dicarbomethoxy  -  orsellinoyl  -  p-oxyben- 
zoesäure  178.  — Umwandlimg  ins  Dep- 
sid  179. 

Dicarbomethoxy-orsellinsäure  136,  157, 
159,  170,  176.  —  Chlorid  176,  178. 

Dicarbomethoxy-protocatechusäure  65, 
68.  —  Chlorid  69.  —  Umwandlung 
in  Monocarbomethoxy-protocatechu- 
säure  9,  136. 

Dicarbomethoxy-protocatechusäurechlo- 
rid  69.  —  Kuppelimg  mit  Monocarbo- 
methoicy-protocatechusäurel  30, 138. 

Dicarbomethoxy  -  « -  resorcyl  -/>-oxyben- 
zoesäure  184. 


Dicarbomethoxy-« -resorcylsäure  183.  — 

Chlorid  184. 
Dicarbomethoxy-/?-resorcylsäure  90, 136. 

—  Chlorid  91. 
Dicarbomethoxy  -  «-  resorcylsäure  -  Chlo- 
rid 177, 184.  —  Kuppelung  mit  p-Oxy- 
benzoesäure  177,  184.  —  Umsetzung 
mit  Benzol  u.  Aluminiumchlorid  177, 
185. 

Di-o-cumarsäure  143,  156,  168. 
Didepside,  Synthesen  12 ff.,  19.  —  Ei- 
genschaften 16f.  —  Methylienmg  l7. 

—  Vorkommen  in  Flechten  156.  — 
Zusammenstellung  19. 

Di-ferulasäure  143,  156,  167. 

Digalloyl-glucose  334. 

Digalloyl  - glykol  (Digalloyl-äthylengly- 
kol,  Glykol-digalloat)  53,  54,  398, 
405. 

Digalloyl-hexose  524. 

Digalloyl-trimethylenglykol  (Trimethy- 
lenglykol-digalloat  53,  54,  398,  408. 

m-Digallussäure  4,  14,  30,  41,  53,  64, 
78,  129,  141,  287,  290,  306,  307,  314, 
432,  434,  437.  —  AcetyUerung  317, 
437,  450.  —  Methylester  437,  451, 
452.  —  Methylienmg  und  XJberfüh- 
rimg  in  Pentamethyl-w-digallussäure- 
methylester  307,  317,  450.  —  Struk- 
tur 129,  144,  307,  317,  434.  —  Ver- 
gleich mit  der  Digallussäure  Nieren- 
steins 307,  318. 

w-Digallussäure-methylester  437,  451, 
452.  —  Acetylierung  437,  452.  —  Me- 
thyherung  437,  452. 

Di-gentisinsäure  54,  130f.,  133,  471.  — 
Struktur  130  f. 

Diketo-diphenyl-tetrahydro-oxazol  (Di- 
phenyl-diketo-tetrahydro-oxazol)  44, 
258. 

2, 6  -  Dimethyläther  -  4  -  carbomethoxy- 
phloroglucincarbonsäure  (2,  4,  6-Tri- 
oxybenzol  -  2,  6-dimethyläther  -  4  -  car- 
bomethoxy-1 -carbonsäure)   146,   152. 

—  Methylester  146,  150. 

2,  6  -  Dimethyläther  -  4  -  carbomethoxy- 
phloroglucincarbonsäure  -  methylester 
(2,  4,  6 - Trioxybenzol-2,  6-dimethyl- 
äther-4-carbomethoxy-l-carbonsäure- 
methylester)  150.  —  Verseifung  mit 
AlkaU  151;  mit  Schwefelsäure  152. 
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3,  4-Dimetliyläther-gallussäure  (3,  4,  5- 
Trioxybenzol  -  3, 4  -  dimethyläther  - 1- 
carbonsäure)  0,  289,  290,  295,  434, 
436,  456.  —  Auftreten  bei  der  Hydro- 
lyse d.  methylierten  chinesischen 
Tannins  57,  287;  des  methylierten 
türkischen  Tannins  56,  333,  334,  343. 

—  Kuppelung  mit  Trimethylgalloyl- 
chlorid  288,  297  (vgl.  auch  308, 319f.). 

3,5-Dimethyläther-gallussäure(S3^ringa- 
säure)  431.  —  Glucosid  427,  430. 

0,  o  -Dimethyläther-phloroglucincarbon- 
säure  (2,  4,  6  -  Trioxybenzol  -  2,  6  -  di- 
methyläther-1 -carbonsäure)    9,    144, 

145,  152.  —  Methylester  151. 

0,  o-Dimethyläther-phloroglucincarbon  - 
säure-methylester  (2,  4,  6-Trioxyben- 
zol-2,  6-dimethyläther-l  -carbonsäure- 
methylester)  146,  15L  —  Verseifung 
mit  Schwefelsäure  152. 

Dimethyl-protocatechusäure  1 38 . 

o-DiorseUinsäure  15, 17, 19,  21,  22,  177, 
215,  472.  —  Methylierung  216,  220. 

—  Vergleich  mit  Gyrophorsäure  22, 
216;  mit  Lecanorsäure  21,  216. 

/>-Diorsellinsäure  (I^ecanorsäure),  Syn- 
these 19,20,21,  157, 177, 181,  vgl.  auch 
472.  —  Identität  mit  natürlicher  Leca- 
norsäure 181  ff.  —  Struktur  21,  176f. 

—  Methylierung  182. 
Di-w-oxybenzoesäure     (w-Oicybenzoyl- 

m-oxybenzoesäure)  143,  208. 

Di-/>-oxybenzoesäure  (/)-Oxybenzoyl-/>- 
oxybenzoesäure)  4,  5,  41,  82,  103  f., 
112, 260, 433.  —  Kuppelung  mit  Carb- 
äthoxy-oxybenzoylchlorid  103,  105 ; 
mit  Carbäthoxy-/)-oxybenzoyl-/>-oxy- 
benzoylchlorid  102,  109. 

2,  5-Dioxybenzol  -  5  -  carbomethoxy  -  1- 
carbonsäure-methylester  (Methylester 
der  5  -  Carbomethoxy  -  gentisinsäure) 

146.  —  Methylierung  147  f. 

2,  5-Dioxyben2X)l-2  -  methyläther  -  5  -  car- 
bomethoxy - 1  -  carbonsäure  -  methyl- 
ester(2-Methyläther-5-carbomethoxy- 
gentisinsäure-methylester)  147, 473.  — 
Verseifimg  zu  o-Methyläther-gentisin- 
säure  146,  148. 

2,  4-Dioxybenzol-  2-methyläther  -  4  -  car- 
bomethoxy^ 1  -  carbonsäure  -  methyl- 
ester(2-Methyläther-4-carbomethoxy- 


/?-resorcylsäure-methylester)  149.  — 
Verseif ung  zu  o-Methyläther-resorcyl- 
säure  146,  149. 
2,  5-Dioxybenzol-2-  methyläther  - 1  -  car  • 
bonsäure  (o  -  Methyläther  -  gentisin- 
säure) 144,  145,  148. 

2,  4-Dioxybenzol-2-mjethyläther-l  -car- 
bonsäure (o-Methyläther-/?-resorcyl-: 
säure)  144,  145,  149. 

2,4-Dioxy-benzophenon(Benzoresorcin), 
Neue  Synthese  233  f. 

3,  5-Dioxy-benzophenon  12, 177, 185.  — 
Chlorhaltiges  Zwischenprodukt  bei 
der  Synthese  186. 

Di-/>-oxybenzoyl-/?-oxybenzoesäure  4,41 , 

103,  106,  262.  —  Acetylderivat  107, 

261.  —  Vergleich  mit  d.  Präparat  v. 

Klepl  107. 
Di-/5-oxynaphtoesäure     (Di-2-oxy-3- 

naphtoesäure)  143,  156,  163. 
Diphenyl-diketo-tetrahydro-oxazol  (Bi- 

keto-diphenyl-tetrahydro-oxazol)  44, 

258. 
Di-protocatechusäure    14,    19,    43,    54, 

129f.,  138fe.  —  Struktur  130,  439. 
Di-/?-resorcylsäure  19,  54,  130, 135,  471. 

—  Struktur  130f. 
Di-salicylsäure  5,  19. 
Di-syringasäure  19,  143,  211. 
Di-(triacetyl-galloyl)-äthylenglykol  404. 

—  Umwandlung   in  Digalloyl-glykol 
405. 

Di-(triacetyl-galloyl)  -  trimethylenglykol 
407.  —  Umwandlimg  in  Digalloyl-tri- 
methylenglykol  408. 

Eisensalzreaktion  bei  verschiedenen  Gal- 
lussäurederivaten 52. 

KUagsäure,  Vorkommen  in  Aleppogal- 
len  337;  Auftreten  bei  d.  Hydrolyse 
V.  türkischem  Tannin  331 ,  334,339,340. 

Erythrit-tetragalloat  (Tetragalloyl-ery- 
thrit)  53,  54,  398,  409. 

Bster  der  Carbomethoxy-phenolcarbon- 
säuren.  Verseif  ung  durch  Schwefel- 
säure 9;  durch  Alkali  9. 

Bveminsäure  216.  —  Identität  mit 
«-Methyläther-orscUinsäure  157,  172. 

Bvemsäure,  Struktur  22,  216  f.  —  Über- 
führimg in  Trimethyläther-lecanor- 
säure-methylester  217,  221. 
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Ferulasäure,    Carbomethozylieruiig    7, 

163. 
Feruloyl-/)-oxybenzoesäure     143,     156, 

165. 
Flechtenstoffe  20  ff. 

Gallacetophenon    (2,  3,  4-Trioxy-aceto- 

:  phenon),  Identität  mit  Monoacetyl- 
pyrogallol  95,  99.  —  Semicarbazon  98. 

Galloyl  (Radikal  der  Gallussäure)  64 
Anm. 

Galloylderivate  der  Fructose  45. 

Galloylderivate  der  Glucose  45. 

Galloyl-diaceton-fructose52, 512.  —  Um- 
wandlung inMonogalloyl-fructose  513. 

—  Alkaloidsalzfällung  54. 
Galloyl-diaceton-glucose  54,  488,  498.  — 

Umwandlung  in  die  Monoacetonver- 
bindimg  488,  499;  in  Galloylglucose 
488,  500. 

Galloyl-fructose  (Monogalloyl-fructose) 
52,  513.  —  Arsensäurereaktion  52,  54, 
514.  —  Kaliumsalz  54,  514.  —  Ver- 
halten gegen  Alkaloidsalze  54,  514.  — 
Verhalten  gegen  Leimlösung  53,  514. 

l-Galloyl-a--glucose(?)  50,  396,  397.  — 
Heptacetat  50,  410. 

l-GaUoyl-/^-glucose  (^-Glucose- 1  -mono- 
galloat,  l-Monogalloyl-/^-glucose)  49, 
50,  53,54,  351,  381,  384 ff.  —Struktur 
50,  352.  —  Verhalten  gegen  Basen  50, 
397;  gegen  Fermente  353,  388  ff.  — 
Acetylierung  352,  387.  —  Monacetat 

-  352,  391.  —  Tetracetat(?)  352,  392. 

—  Heptacetat  351,  381,  383.  —  Ver- 
gleich mit  Glucogallussäure  354,  386, 
387,  vgl.  a.  330.  —  Identität  mit 
Glucogallin  50, 354f .,  390.  —  Krystall- 
form  355,  390.  —  Nomenklatur  353. 

1  -Galloyl-/^-glucose-monacetat  (Galloyl- 
monacetyl-glucose)  352,  384,  391. 

1  -Galloyl  'ß'  glucose  -  tetracet at  (?)  ( 1  - 
Galloyl-tetracetyl-glucose)  352,    392. 

Galloyüenmg,  teilweise,  der  Glucose  u. 
Fructose  48. 

Galloyl-monaceton-glucose  54,  488,  499. 

—  Umwandlung  in  Galloylglucose 
488,  500. 

1  -  Galloyl  -  monacetyl  -  /?-glucose  ( 1  -Gal- 
loyl-^-glucose-monacetat)  352,  384, 
391. 


Galloyl-/)-oxybenzoesäure    41,    64,    77, 

263,  433. 
Galloyl-tetracetyl-glucose  ( ? )  (1-Galloyl- 

/?-glucose-tetracetat)  352,  392. 
Gallussäure,     Carbomethoxylierung    8, 

290.  —   Glucoside   vgl.   Glucogallin, 

Glucogallussäure ,      GlucosidogaUus- 

säure  u.  422. — Verlauf  der  Acylierung 

290.  —  Vorkommen  in  Aleppogallen 

56,  334,  335,  336. 
Gallussäure-äthylester,  Acidität  330.  — 

Entstehimg  aus  Tannin  291. 
Gentisinsäure,  Carbomethoxylierung  7, 

8. 
Glucogallin,  Identität  mit  1-Galloyl-^- 

glucose  354 f.,  390,  422.  —  Acetylie- 
rung 391. 
Glucogallussäure  56, 291  f.,  329ff.,  334f., 

354,  386,  422,  488,  502. 
Glucose,  Benzoylierimg  302  ff.  —  Cinna- 

moylierung  304.  —  Gewinnung  aus 

dem  Pentacetat  396,  418. 
Glucosederivate,  Nomenclatur  353  Anm. 
^-Glucose-1-galloat  (^-Glucose-1-mono- 

galloat)  s.  l-Galloyl-/5-glucose. 
/5-Glucose-l-(/>-oxybenzoat)    [l-(/?-Oxy- 

benzoyl)-/5-glucose]  396, 414, 415, 417. 

—  Acetylierung  416.  —  Tetracetat 
416.  —  Pentacetat  413. 

a-Glucose-penta-(acetyl-  p  -  oxybenzoat) 
[Penta  -  (acetyl  -p-  oxybenzoyl)-a-glu- 
cose]  351,  377.  —  Verseifung  z.  Penta- 
(/)-oxybenzoyl)-a -glucose  351,  378. 

/^-Glucose  -  penta  -  (acetyl-/)-oxybenzoat) 
[Penta -  (acetyl -p- oxybenzoyl)  -/5-glu- 
cosej  351 ,  380.  —  Verseif  ung  z.  Penta- 
(/)-oxybenzoyl)-/?-glucose  351,  380. 

a-Glucose  -  penta  -  ( w-digalloat)  [Penta- 
(m-digalloyl)-a-glucose]  46,  349,  350, 
364,  395, 400, 403  f.  —  KaHumsalz  54, 
364,  395,  403  f.  —  Vgl.  auch  52  f. 

/^-Glucose  -  penta  -  (m-digalloat)  [Penta- 
(w-digalloyl)-/?-glucose]  46,  349,  350, 
358 ff.,  395,  399, 403 f.  —  Acetylierung 
362.  —  Hydrolyse  mit  Schwefelsäure 
350, 361. —KaHumsalz  358,  395, 403  f. 

—  Methylierung  361.  —  Vergleich 
mit  chinesischem  Tannin  350,  360  f. — 
Vergleich  des  Methylderivats  mit 
Methylotannin  350,  362.  —  Vgl.  auch 
52f. 
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a-Glucose-pentagalloat  [Pentagalloyl-a- 
glucose]  351,  369 f.,  402,  433  Anm.  — 
Acetylierimg    371.    —   Methylierung 

371.  —  Vgl.  a.  375f. 
/?-Glucose-pentagalloat  [Pentagalloyl-/^- 

glucose]  351,  373,  402,  433  Anm.  — 
Kaliumsalz  395, 403  f.  —  Acetylierimg 
375.  —  Methylierung  374.  —  Vgl.  a. 
375  f. 

Ä-Glucose-penta-(/)-oxybenzoat)[Penta- 
(/>-oxybenzoyl)-a-glucose]  33,  45, 267, 
283,  351,  378.  —  AcetyHerung  46,  351, 
379. 

/^-Glucose-penta-(/>-oxybenzoat)  [Penta- 
(/>-oxybenzoyl)-/?-glucose]  45,  351, 
380. 

«  -Glücose  -  penta  -  (pentacetyl  -m-  digal- 
loat)  [Penta-(pentacetyl-w-digalloyl)- 
Ä-glucose]  46,  349,  363.  —Verseifung 
zurPentadigalloyl-a-glucose  349,  364, 
395,  400. 

ß '-  Glucose  -  penta  -  (pentacetyl  -  w  -  digal- 
loat)  [Penta-(pentacetyl-w-digalloyl)- 
/^-glucose]  46,  349,  356.  —  Verseifung 
zur  Pentadigalloyl-^-glucose  349,  358, 
399. 

a  -Glucose-penta-(triacetylgalloat)  [Pen- 
ta -  (triacetylgalloyl)  -  a  -  glucose]  351 , 
368,  433.  —  Verseifung  zur  Pentagal- 
loyl-glucose  351 ,369, 376, 395, 402, 433. 

^-Glucose-penta-(triacetylgalloat)  [Pen- 
ta -  (triacetylgalloyl)  -ß-  glucose]   35 1 , 

372,  433.  —  Verseifung  zur  Penta- 
galloyl-glucose  351,  373,  376,  395, 
402,  433. 

Glucoside,  Verhalten  gegen  Diassomethan 
331. 

/?-Glucosido-gallussäure  51,  52,  54,  330, 
387,  421  ff.,  424,  427  ff.  -r-  Struktur 
422,  427.  —  Methylierung  u.  Über- 
führung in  ß-  Glucosido  -  syringa- 
säure  *422,  427,  430.  —  Hydrolyse 
durch  Säuren  426 ;  durch  Emulsion  426. 

Glucosidosäuren,  Bezeichnung  421. 

/?-Glucosido-syTingasäure(Glucosyringa- 
säure)  427.  —  Hydrolyse  431.  — 
Tetracetat  des  Esters  427,  430. 

Glycerin-trigalloat  (Trigalloylglycerin ) 
268,  286,  398,  407. 

Glykol  -  digalloat  ( Digalloyl  -  äthylen- 
glykol)  53,  54,  398,  405. 


Glykolsäure-methylanilid  248,  252. 
Glykolsäure-phenylurethan  44, 247,  253. 

—  Methylester  253,  254. 
Gyrophorsäure  177,  216. 

Hamameli-tannin  516ff.  —  Darstellung 
519.  —  Acidität  521.  —  Hydrolyse 
mit  Säure  517,  521.  —  Abbau  mittels 
Tannase  517,  518,  523.  —  Methylie- 
rung 517,  521.  —  Zuckergehalt,  Natur 
des  Dückers  32,  290,  518f.,  523,  524. 

Heptacetyl-l-galloyl-«-glucose  (l-[Tri- 
acetyl-  galloyl]  -  tetracetyl  -  «  -  glucose) 
50,  397,  410 ff.  —  Verseif ung  50,  412. 

Heptacetyl-l-galloyl-/^-glucose  (l-[Tri- 
acetyl-galloyl]-tetracetyl-i^-glucose)49, 
351,  352,  381,  383.  —  Struktur  352.  — 
Umwandlung  ins  Tetracetat  352,  392; 
ins  Monacetat  352,  391 ;  in  1-Galloyl- 
/?-glucose  50,  352,  384. 

Hepta-(tribenzoyl-galloyl)-/?-jodphenyl- 
maltosazon  38,  309,  326.  —  Best.  d. 
Molekidargew.  328. 

Hexacetyl  -  ß  -  glucosido  -.  gallussäure- 
äthylester  428  ff. 

Hexacinnamoyl-mannit  35. 

Hexagalloyl-mannit  (Mannit-hexagallo- 
at)  53,  54,  398,  410. 

Hexa-(triacetyl-galloyl)-mannit  409.  — 
Verseifimg  zu  Hexagalloyl-mannit 
410. 

Hexa  -  (tribenzoyl  -  galloyl)  -  mannit  38, 
308,  324.  —  Best.  d.  Molekulargew. 
328. 

Hochmolekulare  Stoffe  37  ff.,  268,  290, 
308 ff.,  322ff. 

Hydrocotoin  (C-Benzoyl-phloroglucin- 
dimetyläther)  223,  224,  228. 

Isovanillinsäure  (/?-Methyläther-proto- 
catechusäure)  137,  138,  435,  436,  437, 
463,  466. 

/?-Jodphenyl-maltosazon  309,  325.  — 
Kuppelung  mit  Tribenzoylgalloyl- 
chlorid  309,  326. 

Kaffeesäure,    Carbomethoxylierung    7, 

235. 
Kaliumsalze      verschiedener      synthet. 

Gallussäurederivate    u.    des    chines. 

Tannins  54,  403  f. 
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Kryoskopische  Methode  der  Molekular- 
gewichtsbestimmung f  Prüfung  an 
hochmolekularen  Stoffen  309 f.,  327 f. 

Lecanorsäure  (/^-Diorsellinsäure)  aus 
Flechten.  Identität  m.  synthet.  p- 
Diorsellinsäure  181  ff.  —  Methylie- 
rung  182.  —  Synthese  20,  21, 157, 177, 
181.  Vgl.  a.  472.  —  Struktur  21, 176f. 

Leimfällung,  Auftreten  bei  verschiede- 
nen Gallussäurederivaten  53  f. 

Handelsäure-aniUd  248,  257. 

Mandelsäure-phenylurethan  244,  248, 
258.  —  Mechanismus  seiner  Bildg.  aus 
Carbomethoxy  -  mandelsäure  -  anilid 
258. 

Mandelsäure-urethan  245. 

Mannit-hexagalloat  (Hexagalloyl-man- 
nit)  53,  54,  398,  410. 

Methoxy  -  3  -  [oxomethylendioxy]  -  4,  5- 
benzoesäure-methylester  (4,  5-Carbo- 
nylo  -  3  -  methyläther  -  gallussäure  -me- 
thylester)  306,  312,  436.  —  Verseifung 
zu  3-Methyläther-gallussäüre307, 313. 

p-Methoxysalicylsäure,  Identität  mit  4- 
.  Methyläther-/5-resorcylsäure  472. 

2-Methyläther-5-benzoyl-gentisinsäure- 
methylester  473,  486.  —  Verseifimg 
zu  2- Methyläther -gentisinsäure  486. 

2  -  Methyläther  -  4]-  benzoyl  -ß-  resorcyl- 
säure-methylester  473,  480.  —  Ver- 
seifung zu  2-Methyläther-/5-resorcyl- 
säure  480. 

4  -  Methyläther  -  2  -  benzoyl-/?-  resorcyl- 
säure-methylester  473,  476.  —  Ver- 
seifung zu  4-Methyläther-/5-resorcyl- 
säure  476. 

2  -  Methyl äther  -  5  -  carbomethoxy-  genti- 
sinsäure-methylester  (Methylester  der 
2,5-Dioxyben25ol-2-methyläther-5-car- 
bomethoxy-1-carbonsäure)  147,  473. 
— Verseifung  zur  2-Methyläther-gen- 
tisinsäure  146,  148. 

2-Methyläther-4-carbomethoxy-/5-resor- 
cylsäure-methylester  (Methylester  der 
2,  4  -  Dioxybenzol  -  2  -  methyläther  -  4- 
carbomethoxy  -  1  -  carbonsäur ;)  149, 
473.  —  Verseif  img  zur  2-Methyläther- 
/^-resorcylsäure  146,  149. 

4-Methyläther-3,  5-diacetyl-gallussäure- 
methylester  436,  437.  —  Verseif img 


zu  4-Methyläther-gallussäure  436,437, 
446. 

4  -  Methyläther  -  3,  5  -  dicarbomethoxy- 
gallussäure-methylester  (Methylester 
der  3,4, 5-Trioxybenzol-4-methyläther- 
3,  5  -  dcarbomethoxy  - 1  -  carbonsaure) 
153.  —  Verseif ung  zu  /»-Methyläther» 
gallussäure  154. 

3-Methyläther-gallussäure  307,  313,  436. 

4-Methyläther-gallussäure  (3,  4,  5-Tri- 
oxybenzol  -  4  -  methyläther  - 1  -  carbon- 
säure) 9,  154,  433,  436,  437,  446. 

2 -Methyläther -gentisinsäure  (2,  5 -Di- 
oxybenzol -  2  -  methyläther  - 1  -  carbon- 
säure) 9,  144,  145,  148,  473,  486. 

5-Methyläther-gentisinsäure  473,  483, 
484. 

oc  -  Methyläther  -  orsellinsäure  ( « -  Mono- 
methyläther-orsellinsäure)    157,    171. 

—  Struktur  158 f.  —  Vergleich  mit 
Bveminsäure  157,  172f.  —  Methyl- 
ester 171.  —  Äthylester  172,  173. 

/?-Methyläther-orsellinsäure  (o-Methyl- 
äther-orsellinsäure)  9,  157,  174.  — 
Struktur  158  f. 

4-Methyläther-protocatechusäure  (Iso- 
vanillinsäure) 137,  138,  435,  436,  437, 
463,  466. 

2  -  Methyläther  -ß-  resorcylsäure  {o  -  Me- 
thyläther-/5-resorcylsäure,  2,  4 -Di- 
oxybenzol -  2  -  methyläther  - 1  -  carbon- 
säure) 9,  144, 145, 149,472,473,474,480. 

4-Methyläther-/5-resorcylsäure  472,  473, 
476,  478.  —  Struktur  472.  —  Identi- 
tät mit  />-Methoxy-salicylsäure  472, 
477. 

a-Methylglucosid,  Verhalten  gegen  Di- 
azomethan  331.  —  Gewinnung  aus  d. 
Tetracetat  mittels  Natriumäthylat420. 

Methylierung  verschiedener  Gallussäure- 
derivate  55;  von  Glucosiden  mit  Di- 
azomethan  331.  —  Partielle  M.  der 
Polyphenolcarbonsäuren  144,  145. 

Methylo  -  chebulinsäure  ( Methyleutan- 
nin)  489,  504,  506.  -—  Behandlung  mit 
/>-Brombenzoylchlorid  507. 

Methylotannin  aus  sog.  chines.  Tannin 
28 ff.,  287, 288, 289, 292, 293,  301  f.  -- 
Fehlende  EinheitUchkeit  289,  302.  — 
Zuckergehalt  291.  —  Hydrolyse  287. 

—  Vergleich  mit  den  Penta-(penta- 


Sachregister. 


535 


methyl-m-digalloyl)-glucosen  289 ;  mit 
dem  Methylderivat  der  Penta-(m-di- 
galloyl)-/5-glucose  362. 

Methylotannin  aus  sog.  türkisch.  Tan- 
nin 56,  333,  334,  341  ff.  —  Fehlende 
Einheitlichkeit  333,  334,  342.  —  Hy- 
drolyse 333,  334, 343.  —  Vergleich  mit 
den  Penta-(trimethyl-galloyl)-gluco- 
sen  334;  mit  d.  Methylotannin  a. 
chines.  Tannin  342,  343.* 

Molekulargewichtsbestimmung,  kryo- 
skopische  Methode,  Prüfung  an  hoch- 
molekularen Stoffen  309f.,  327 f. 

2-Monacetyl-gentisinsäure  s.  2-Acetyl- 
gentisinsäure. 

3-Monacetyl-protocatechusäure  (3-Ace- 
tyl-protocatechusäure)  435,  462.  — 
Benzoylierung  435.  —  Methylierimg 
u.  Überführung  in  Isovanülinsäure 
437,  463. 

Monacetyl-pyrogallol,  Identität  mit  2, 
3,  4  -  Trioxyacetophenon  (Gallaceto- 
phenon)  95,  99.  —  Semicarbazon  100. 

2-Monacetyl-/?-resorcylsäure  470,  472, 
473,  477.  —  Benzoyüerung  472,  473, 
479.  —  Methylierung  u.  Überführung 
in  4-Methyläther-/?-resorcylsäure  472, 
473,  478. 

Monobenzoyl-glycerin  35. 

Monobenzoyl-phloroglucin  226,  227. 

Monobenzoyl  -  phloroglucincarbonsäure 
226. 

O  -  Monobenzoyl  -  phloroglucin  -  diäthyl  - 
äther  228,  229. 

0-Monobenzoyl  -  phloroglucin-  dimethyl- 

t    äther  228,  230. 

Monocarbomethozy  -  gaUussäure  289, 
294,  306,  312.  —  Methylierung  und 
Überführung  in  3, 4-Dimethyläther- 
gallussäure  290,  295. 

5-Monocarbomethoxy-gentisinsäure  (2, 
5  -  Dioxybenzol  -  5  -  carbomethoxy- 1- 
carbonsäure  80, 87, 131,  471, 473,  474. 

—  Methylester  146,  147.  —  Benzoy- 
lienmg  481.  —  Carbomethoxylienmg 
87.  —  Methylierung  u.  Überführung 
in  2-Methyläther-gentisinsäure  1471. 

—  Struktur  80,  130f .  —  Überführung 
in  Dicarbomethozy  -  digentisinsäure 
130,  131. 

Monocarbomethoxy-orcylaldehyd,  Kup- 


pelung mit  Dicarbomethoxy-orselli- 
noylchlorid  215,  217. 

Monocarbomethoxy-orsellinsäure  1 57  ff. 
169.  —  Struktur  158,  159.  —  Methyl- 
ester 169.  —  Methylierung  u.  Über- 
führung in  /?-Methyläther-orsellin- 
säure  157,  173. 

4  -  Monocarbomethoxy  -  phloroglucincar- 
bonsäure 199,  200,  223, 225.  —  Struk- 
tur 223, 226.  —  Methylienmg  u.  Über- 
führung in  2, 6-Dimethyläther-phloro- 
glucincarbonsäure  150.  —  Überfüh- 
rimg in  die  Tricarbomethoxyverbin- 
dung  202. 

3  -  Monocarbomethoxy  -  protocatechu- 
säure  129,  136.  —  Struktur  130.  — 
Methylienmg  u.  Überführung  in 
Isovanillinsäure  137.  —  Kuppelimg 
mit  Dicarbomethoxy  -  protocatechu- 
säurechlorid  138. 

4  -  Monocarbomethoxy  -ß  -  resorcylsäure 

(2,  4-Dioxybenzol-4-carbomethoxy-l- 
carbonsäure)  90,  130f.,  149,  470, 
472ff.  —  Struktur  131.  —  Benzoy- 
lierung 472, 473, 474.  —  Methylierung 
u.  Überführung  in  2-Methyläther-re- 
sorcylsäure  149.  —  Umwandlimg  in 
Dicarbomethoxy-resorcylsäure  90;  in 
Dicarbomethoxy-di-resorcylsäure  130. 

Monogalloyl-diaceton-glucose  54,  488, 
498.  —  Umwandlung  in  die  Monace- 
tonverbindung  488,  499;  in  Galloyl- 
glucose  488,  500. 

Monogalloyl-fructose  52,  513.  —  Arsen- 
säurereaktion 52,  54,  514.  —  Kalium- 
salz 54,  514.  —  Verhalten  gegen  Leim- 
lösimg  53,  514. 

1-Monogalloyl -ß- glucose  ( 1-Galloyl -Z^- 
glucose,  /?-Glucose-l-galloat)  49,  50^, 
53, 54, 351, 381, 384flf.  —  Struktur  50, 
352.  —  Verhalten  gegen  Basen  50, 
397;  gegen  Fermente  353,  388  f.  — 
Acetylienmg  352,  387.  —  Monacetat 
352,  391.  —  Tetracetat  (?)  352,  392. 

—  Heptacetat  351,  381,  383.  —  Ver- 
gleich mit  Glucogallussäure  354,  386, 
387;  vgl.  a.  330.  —  Identität  mit 
Glucogallin  50, 354f .,  390.  —  Krystall- 
form  355,  390.  —  Nomenklatur  353. 

l-Monogalloyl-«-glucose(?)  50, 396, 397. 

—  Heptacetat  50,  410. 
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Monogalloyl-glucose  (I)  [Galloyl-glucose 
(I)]  386,  488,  500,  514.  —  Bezeich- 
nung 354.  —  Struktur  49,  354.  —  Ver- 
halten gegen  Gerbstoff reagentien  53 f., 
502.  —  Kaliumsalz  54,  501.  —  Ver- 
schiedenheit V.  Glucogallussäure  488, 
502  f. 

Monogalloyl-monaceton-glucose  54,  488, 
499..  — Umwandlung  in  Galloylglucose 
488,  500. 

Orsellinoyl-/)-oxybenzoesäure  176,  179. 

Orsellinsäure  6,  8,  136,  156ff.,  176fe.  — 
Struktur  157  f.  —  Carbomethoxylie- 
rung  6,  8, 136, 157, 169, 170.  —  Mono- 
carbomethoxyderivat  157,  169.  — 
Dicarbomethoxyderivat  136, 157, 159, 
170, 176.  —  Methylierung  157, 171.  — 
Monomethyläther  157. 

Orsellinsäure-äthylester,  Methylierung 
172. 

Orsellinsäure-methylester,  Carbometh- 
oxylierung  169. 

/>-Oxybenzid  5,  103. 

w-Oxybenzoesäure,  Carbomethoxylie- 
rung  7, 206. — Carbäthoxylierung  207. 

^-Oxybenzoesäure,  Carbomethoxylie- 
rung  7,  64. 

^-Oxybenzophenon  12,  93,  94,  96. 

l-(/>-Oxybenzoyl)-a-glucose  ( ?)  51,  398, 
418.  —  Pentacetat  417. 

l-(/)-Oxybenzoyl)-/?-glucose  (/^-Glucose- 
l-[/?-oxybenzoat])  51,  396,  414,  415, 
417.  —  Acetylierung  416.  —  Tetrace- 
tat  416.  —  Pentacetat  396,  413. 

1  -  (/>  -  Oxybenzoyl)  -  /?  -  glucose-tetracetat 
416.  —  Umwandlung  in  Oxybenzoyl- 
glucose  417. 

m-Oxybenzoyl-w-oxybenzoylsäure  (Di- 
m-oxybenzoesäure)  143,  208. 

m-.Oxybenzoyl  -p-  oxybenzoesäure  20, 
143,  208. 

/)-Oxybenzoyl  -  w  -  oxybenzoesäure  20, 
143,  209. 

/>-Oxyben2oyl-/)-oxybenzoesäure  {Di-p- 
oxybenzoesäure)  4,  5,  41,  82,  103 f., 
112,  260,  433.  —  Kuppelung  mit 
Carbäthoxy  -  oxybenzoylchlorid  103, 
105 ;  mit  Carbäthoxy-/)-oxybenzoyl-/>- 
oxybenzoylchlorid  102,  109." 

/)-Oxybenzoyl-/>-oxybenzoyl-  p  -  oxyben- 


zoyl-/>-oxybenzoesäure  s.  Tri-/>-oxy- 
benzoyl-/)-oxybenzoesäure. 

/>-Oxybenzoyl-syringasäure  143,  213. 

Oxyderivate  des  Benzophenons,  Syn- 
these 12. 

/»-Oxyhippursäure  (/>-Oxybenzursäure) 
63,  67. 

a-Oxynaphtoesäure,  Carbomethoxyüe- 
nmg  8,  159, 

/?-Oxynaphtoesäure,  Carbomethoxylie- 
rung  8,  161. 

a-Oxynaphtoyl-/>-oxybenzoesäure  143, 
156,  161. 

Oxy-3-[oxymethylendioxy]-4,  5-benzoe- 
säure  (Carbonylogallussäure)  14,  306, 
310.  —  BenzoyUerung  435,  436,  460. 

—  Methylierung  u.  Überfühnmg  in 
3-Methyläther-gallussäure  306f .,  312f. 

—  Struktur  306.  —  Umwandlimg  in 
3-Carbomethoxy-gallussäure  306, 312. 

—  Kuppelung  mit  Tricarbomethoxy- 
gaUoylchlorid  307,  314. 

o-Oxyzimmtsäure  (o-Cumarsäure),  Car- 
bomethoxylierung  7,  81,  92. 

Paraoxybenzid  5,  103. 
Pentacetyl-mannose  35. 
Pentaben25oyl-a-glucose  34,  279  Anm., 

288,  303. 
Pentabenzoyl-/?-glucose  34,  288,  304. 
Pentabenzoyl-mannose  35. 
Pentacetyl-w-digalloylchlorid  349,  355. 

—  Verwandlung  in  den  Methylester 
356.  — Kuppelung  mit  a-Glucose  349, 
363;  mit  /5-Glucose  349,  356. 

Pentacetyl-/?-digalloylchlorid  349,  448. 

—  Verwandlung  in  den  Methylester 
448.  —  Kuppelimg  mit  a-Glucose  349, 
364;  mit  ß-Glucose  349,  358. 

Pentacetyl-m-digallussäure     317,     349, 

355,  437,  450.  —  Chlorid  349,  355.  — 
Methylester  356,  437,  451,  452. 

Pentacetyl-/>-digallussäure  42,  349,  437, 
433,  446.  —  Struktur  434.  —  Ver- 
seifung zu  m-Digallussäure  434,  449. 

—  Methylester  437,  448.  —  Chlorid 
349,  448. 

Pentacetyl-m-digallussäure-methylester 

356,  437,  451,  452.  —  Verseif ung 
zu  w-Digallussäure-methylester  437, 
452. 
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Pentacetyl-/>  -digallussäure-methylester 
437,  448.  —  Verwandlung  in  w-Di- 
gallossäure-methylester  437,  451. 

Pentacetylglucose,  Verseifung  mit  Na- 
triumäthylat  396,  418. 

Pentacetyl-1  -  (/>-oxybenzoyl)  -  «  -  glucose 
( l-[  Acetyl-  p  -  oxybenzoyl]  -  tetracetyl- 
a-glucose)  50,  398,  417.  —  Verseifung 
50,  398,  418. 

Pentacetyl-1  -  (/>  -  oxybenzoyl)  -  /^-glucose 
( 1  -[Acetyl-  p  -  oxybenzoyl]  -  tetracetyl- 
/?-glucose)  50,  396,  413.  — ■  Umwand- 
lung ins  Tetracetat  416;  in  Oxyben- 
zoylglucose  50,  395f.,  414,  415. 

Penta-(acetyl-/>-  oxybenzoyl)  -  Oi  -glucose 
(a  -Glucose-  penta  -  [acetyl  -  />  -  oxyben- 
zoat])  351,  377.  —  Verseifung  z.  Pen- 
ta-(/)-oxybenzoyl)-« -glucose  351,  378. 

Penta  -  (acetyl-/?-oxybenzoyl)  -/5-  glucose 
(/^-Glucose  -  penta  -  [acetyl  -  />  -  oxyben- 
zoat])  351,  380.  —  Verseifung  z.  Pen- 
ta-(/? -oxybenzoyl  )-/5-glucose  351,  380. 

Penta  -  (/?  -  carbomethoxy  -  oxybenzoyl)- 
glucose  282.  —  Verseifung  zur  Penta- 
(/>-oxybenzoyl)-glucose  283. 

Pentacinnamoyl-galaktose  35. 

Pentacinnamoyl-« -glucose  35/288, 304  f. 

Pentacinnamoyl-/^-glucose  35,  288,  305. 

Pentacinnamoyl-mannose  35. 

Penta  -  (3,  4  -  dicarbomethoxy  -  dioxycin- 
namoyl)-glucose  237.  —  Umwandlung 
in  Penta-(3, 4-dioxycinnamoyl)-glu- 
cose  238. 

Penta-(m-digalloyl)-glucosen,  Allgemei- 
nes 46,  53,  54,  289,  355 ff.,  395,  399 ff., 
403  f. 

Penta-(w-digalloyl)-«-glucose  (a-Glu- 
cose-penta-[w-digalloatl)  46,  349,  350, 
364,  395,  400,  403  f.  —  Kaliumsalz 
54,.  395,  403f.  —  Vgl.  auch  52f. 

Penta-  ( w - digalloyl) -ß- glucose  {ß -  Glu- 
cose-penta-[w-digalloat])  46,  349,  350, 
358 ff  ,  395,  399, 403  f.  —  Acetylierung 
362.  —  Hydrolyse  mit  Schwefelsäure 
350,  361.  — KaHumsalz 358,395, 403f. 
—  MethyUerimg  361.  —  Vergleich  mit 
chinesischem  Tannin  350,  360  f.  — 
Vergleich  des  Methylderivats  mit  Me- 
thylotannin  350, 362.  —  Vgl.  auch  52  f. 

Penta-(3,  4-dioxycinnamoyl)-glucose  (?) 
238. 


Pentagalloyl-glucosen,  Allgemeines  27, 
28,  31,  45,  53f.,  Vorgang  bei  der  Ein- 
wirkung V.  AlkaH  332,  350,  397. 

Pentagalloylglucose  267,  279.  — ■  Ver- 
gleich mit  chines.  Tannin  381.  —  Hy- 
drolyse mit  Schwefelsäure  381  f.  — 
Vgl.  auch  375  f. 

Pentagalloyl-a-glucose(«-Glucose-penta- 
galloat)  351,  369f.,.402,  433  Anm.  — 
Acetylierung  371.  —  Methylierung 
371.  —  Vgl    auch  375  f. 

Pentagalloyl-/^-glucose  (/5-Glucose-pen- 
tagalloat)  351,  373,  402,  433  Anm.  — 
Kaliumsalz  395,  403  f.  —  Acetylie- 
nmg  375.  —  Methylierung  374.  — 
Vgl.  auch  375  f. 

Pentagalloyl-pentaäthylester  291. 

Pentamethyl-w-digalloylchlorid  29,  288, 
298.  —  Kuppelung  mit  «-Glucose  288, 
299;  mit  /?-Glucose  288,  301.  —  Um- 
wandlimg  in  den  Methylester  298. 

Pentamethyl-w-digallussäure  29,  288, 
296  f.  —  Methylester  29, 298,  307, 437, 
450,  452.  —  Chlorid  29,  288,  298.  — 
Gemischtes  Anhydrid  mit  Trimethyl- 
gallussäure  308,  319. 

Pentamethyl-/>-digallussäure  29,  289, 
320.  —  Methylester  29,  289,  320. 

Penta-(/>-oxybenzoyl)-«-glucose  (a-Glu- 
cose-penta-[/)-oxybenzoat])  33,  45, 
267, 283,  351, 378.  —  Acetyherung  46, 
351,  379. 

Penta-(/)-oxybenzoyl)-/^-glucose  (/^-Glu- 
cose-penta-[/)-oxybenzoat])  351,  380. 

Penta-  (pentacetyl  -  w  -  digalloyl)  -  «  -  glu- 
cose ( «  -Glucose-penta-[pentacetyl- w- 
digaUoat])  46,  349,  363.  —  Verseifung 
zur  Pentadigalloyl-a -glucose  349, 364, 
395,  400. 

Penta  -  (pentacetyl  -  m  -  digalloyl)  -  /^-glu- 
cose (/5-Glucose-penta-[pentacetyl-w- 
digalloat])  46,  349,  356.  —  Verseif  ung 
zur  Pentadigalloyl-/5-glucose  349,  358, 
399. 

Penta  -  (pentacetyl  -p-  digalloyl)  - «  -  glu- 
cose 46,  349,  364.  —  Verseifung  349. 

Penta  -  (pentacetyl  -p-  digalloyl)  -ß-  glu- 
cose 46,  349,  358.  —  Verseifung  349. 

Penta- (pentam^thyl-m-digalloyl)-« -glu- 
cose (?)  29,  30,  37,  288,  289,  299 f.  — 
Vergleich     mit     Methylotannin     30, 
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288 f.;  mit  dem  Methylderivat  der 
Pentadigalloyl-Z^-glucose  302. 

Penta  -(pentamethyl  -  m-digalloyl)-/?-glu- 
cose  (?)  29,  30,  37,  288,  289,  301.  — 
Vergleich  mit  Methylotannin  30, 
288  f  ;  mit  dem  Methylderivat  der 
Pentadigalloyl-/?-glacose  362. 

Penta-p3n:oga]lolcarboyl-glucose  33, 188, 
196  ff. 

Penta-salicylo-glucose  33« 

Penta  -  (triacetylgalloyl)-  «  - glucose  («- 
Glucose-penta-[triacetylgalloat])  351, 
368,  433.  —  Verseifung  zur  Penta- 
galloyl-glucose  351, 369, 376, 395, 402, 
433. 

Penta  -  (triacetylgalloyl  )'ß-  glucose  {ß- 
Glucose-penta-[triacetylgalloat] )  351 , 
372,  433.  —  Verseifung  zur  Penta- 
galloylglucose  351,  373,  376,  395,  402, 
433. 

Penta  -  (tricarbomethoxygalloyl)  -  «-  glu- 
cose 267,  268,  276.  —  Verseifung  zur 
Pentagalloyl-glucose  267,  279,  350. 

Penta  -  (tricarbomethoxygalloyl)  -ß- glu- 
cose 332,  344.  — Verseif  ung  zur  Penta- 
galloylglucose  332,  347,  350. 

Penta  -  (tricarbomethoxy  -  p3n:ogall61car- 
boyl)-glucosel  88, 195. — Verseif  ung  zur 
Penta-pyrogallolcarboyl-glucose   196. 

Penta-(trimethylgalloyl)-« -glucose  333, 
334,  344.  —  Vergleich  mit  d.  Methyl- 
derivat der  Pentagalloyl-« -glucose  371 . 

Penta-(trimethylgalloyl)-/?-glucose  333 , 
334,  345.  —  Vergleich  mit  d.  Methyl- 
derivat  d.  Pentagalloyl-/?-glucose374f . 

Phenyl-diketo-tetrahydro-oxazol  247. 

Phloretinsäure,  Carbomethoxylierung  7, 
201,  204. 

Phloroglucincarbonsäure,  Carbometho- 
xyHerung  7, 8, 199, 200ff .,  223.  —  Par- 
tielle Carbomethoxylierung  8. 

Protocatechusäure,  Carbomethoxylie- 
rung 8,  65,  68. 

Pyrogallolcarbonsäure  6,  8,  187,  188. 

P3n:ogallolcarboyl,Bezeichnungl88Anm. 

Pyrogallolcarboyl  -  p  -  oxybenzoesäure 
188,  194. 

Raoultsches  Gesetz  328. 
a-Resorcylsäure,   Carbomethoxylierung 
8, 177. 183.  —  lyeitfähigkeit  158. 


i   /?-Resorcylsaure,    Carbomethoxylierung 
I       6, 7, 8, 81, 90, 136.  —  Leitfähigkeit  158. 
Rohrzucker,     Benzoylierung    305.     — 
I       Cinnamoylienmg  305. 

Salicylsäure,  Carbomethoxylierung  6, 
8,  83. 

Salicylursäure  81,  85,  86.  —  Zwischen- 
produkt bei  ihrer  Darstellung  86  f. 

Spaltgerbstoff  aus  Chebulinsaure  489, 
503,  506. 

Syringasäure  296,431. — Carbomethoxy- 
lierung 8,  209.  —  Carbäthoxylierung 
210.  —  Glucosidosäure  427,  430. 

S3^ringoyl-/>-oxybenzoesäure    143,    212. 

Tannin  aus  Aleppogallen  (sogen.  Tür- 
kisches Tannin)  31,  55f.,  292,  329ff. 

—  Fehlende  Einheitlichkeit  339.  — 
Hydrolyse  .(Gehalt  an  Traubenzucker, 
Gallussäure  u.  EU^säure)  331,  334, 
339.  —  Verschiedenheit  vom  chinesi- 
schen Tannin  31,  55  f.,  329,  334,  338, 
339. 

Methylderivat  (Methylotannin)  56, 
333,  334,  341  f.  —  Fehlende  Einheit- 
Uchkeit  333,  334,  342.  —  Hydrolyse 
333,  334,  343.  —  Vergleich  mit  den 
Penta  -  (trimethyl  -  galloyl)  -  glucosen 
334;  mit  dem  Methylotannin  aus 
chines.  Tannin  342,  343. 
Tannin,  aus  chinesischen  Zackengallen 
(sog.  Chinesisches  Tannin)  28, 30f .,  55, 
265ff.,  287 ff.,  306ff.,  349ff.,  395ff.  — 
Acidität  271.  —  Hydrolyse  (Gehalt  an 
Traubenzucker  und  Gallussäure)  25, 
26,  265,  266,  272ff.,  291.  —  KaHum- 
salz  395,  403.  —  Optische  Untersu- 
chung 271.  —  Reinigung  268ff.  — 
Chemische  Natur  27,  31,  265ff.,  268. 

—  Vergleich  mit  den  Pentadigalloyl- 
glucosen  57 ff.,  368.  —  Verschieden- 
heit vom  türkischen  Tannin  31,  55f., 
329,  334,  338,  339.  —  AcetyUerung 

366.  — Verseif  img  des  Acetylderivates 

367,  401. 
Methylderivat(Methylotannin)29ff., 

287,  288,  289,  292,  293,  301  f.  — 
Fehlende  EinheitHchkeit  289,  302.  — 
Zuckergehalt  291.  —  Hydrolyse  287. 

—  Vergleich  mit  den  Penta(penta- 
methyl  -  m  -  digalloyl)  -  glucosen    289 ; 
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mit   dem  Methylderivat   der  Penta- 

(w-digalloyl)-i^-glucose  362. 
Tanninartige  Gerbstoffe  23. 
Tetrabenzoyl-glucose  47. 
Tetrabenzoyl-phenylglucosazon  309,324. 
Tetracetyl-l-(acetyl-/?-oxybenzoyl)  -  glu- 

cose  s.    Pentacetyl-l-(/>-oxybenzoyl)- 

glucose. 
Tetracetyl-1  -benzoyl-a-glucose    (1-Ben- 

zoyl-tetracetyl-a-glucose)  398,  412. 

Tetracetyl-a  -glucose  397,410  f. — Kuppe- 
lung mit  Acetyl-/)-oxybenzpylchlorid 
398, 417 ;  mit  Benzoylchlorid  398, 412 ; 
mit  Triacetylgalloylchlorid  397,  411. 

Tetracetyl-i^-glucose  47.  —  Umlagerung 
in  d.  a-Körper  397,  410 f.  —  Kuppe- 
lung mit  Acetyl-^-oxybenzoylchlorid 
413 ;  mit  Acetylsalicoylchlorid  393 ;  mit 
Benzoylchlorid  393. 

Tetracetyl  -  glucosido  -  gallussäure-äthyl- 
ester  51,  421,  423,  427,  428.  —  Ver- 
seifung z.  Glucosidosäure  51, 421, 424. 
-^  Methylierung  u.  Überführung  in 
Glucosidos3ningasäure  427,  430.  — 
Verwandlung  ins  Hexacetat  428  f. 

Tetracetyl  -  ä  -  methylglucosid ,  Versei- 
fung mittels  Natriumäthylat  396,  420. 

Tetradepside  18 f.,  20. 

Tetragalloyl  -  erythr  it  (Brjrthrit  -  tetra- 
gaUoat)  53,  54,  398,  409. 

Tetragalloyl-« -methylglucosid  34,  53, 
268,  284. 

Tetra-/>-oxybenzoid  103,  111. 

Tetra-(triacetyl-galloyl)-erythrit  408.  — 
Verseif  ung  z.Tetragalloyl-erythrit  409. 

Tetra  -  (tribenzoylgalloyl)  -  tribromphe- 

_  nolglucosid  308,  323.  —  Molekularge- 

f   "wichtsbestimmung  328. 

Tetra-(tricarbomethoxy-galloyl)  - «  -  me- 
thylglucosid  284.  —  Verseif  ung  zum 
freien   Tetragalloyl-glucosid  284. 

C-Triaceto-phloroglucin  224. 

Triacetyl-galloylchlorid  442.  —  Kuppe- 
lung mit  Acetonglucose  487,  489; 
Äthylenglykol  398,  404;  Diaceton- 
fruktose  52,  511;  Diacetonglucose 
488,  497,  498;  DiacetylgaUussäure 
433,  447;  Erythrit  398,  408;  «-Glu- 
cose 368,  433;  i^-Glucose  372,  433; 
Glycerin  398,  406;  Mannit  398,  410; 
/)-Oxybenzoesäure  263;  «-Tetracetyl- 


glucose  397,  410 ;  /^-Tetracetylglucose 
352,  383;  Trimethylenglykol  398, 
407. 

Triacet ylgalloyl  -  diaceton  -  f ruktose  52 , 
511.  —  Umwandlung  in  Galloyl-di- 
aceton-f ruktose  512. 

Triacetylgalloyl  -  diaceton  -  glucose  488, 
497.  —  Umwandlung  in  Galloyl-di- 
acetonglucose  488,  498. 

Triacetylgalloyl-/)-oxybenzoesäure  263 . 
—  Umwandlimg  in  freie  Galloyloxy- 
benzoesäure  263. 

1  -(Triacetylgalloyl)-tetracet  yl-«  -glucose 
(1-Monogalloyl-«  -glucose  heptacetat) 
397,  410.  —  Verseifung  412. 

1  -  (Triacetylgalloyl)-tetracetyl-/?-glucose 
(Heptacetyl  - 1  -  galloyl-^^-glucose)  49, 
351,  352,  381,  383.  —  Struktur  352.  — 
Umwandlung  ins  Tetracetat  352,  392; 
ins  Monacetat  352,  391 ;  in  1-Galloyl- 
/?-glucose  49,  352,  384. 

Triacetyl-gallussäure  440, 442.  —  Äthyl- 
ester 428.  —  Anhydrid  440.  —Chlorid 
442.  —  Kupfersalz  441.  —  Silbersalz 
381, 441.  —  Verwandlung  in  Diacetyl- 
gaUussäure 433,  443;  in  Gallussäure 
382,  395,  399,  442. 

Tribenzoyl-galloylchlorid  321. — Kuppe- 
lung mit  Glucose  291 ;  mit  Mannit  291, 
308,  324;  mit  /)-Jodphenyl-maltosa- 
zon  309,  326;  mit  Tribenzoylgallus- 
säure  322;  mit  Tribrom-phenolgluco- 
sid  308,  323.  —  Verwandlung  in  den 
Äthylester  322. 

Tribenzoyl-gallussäure-äthylester     322. 

Tribenzoyl-gallussäure-anhydrid  322.  — 
Bestimmimg  d.Molekulargewichts328. 

Tribenzoyl-glucose,  Einwirkung  v.  Di- 
azomethan  48,  489,  509.  —  Acetonie- 
rung  508. 

C-Tribenzoyl-phlorogludn  224. 

Tribenzoyl  -  phloroglucin  -  diäthyläther 
228,  229.  —  Verseifung  zum  Diben- 
zoat  228,  230. 

Tribenzoyl  -  phloroglucin-  dimethyläther 
231,  232.  —  Verseifung  zum  Diben- 
zoat  232. 

Tribromphenolglucosid,  Kuppelung  mit 
Tribenzoylgalloylchlorid  308,  323. 

Tribromphenolmaltosid  309. 

Tricarbäthoxy-gallussäure  72. 
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Tricarbomethoxy-acetoplienon  93,  95. 
Tricarbomethoxy-o-diorsellinsäure  216. 

—  Verseifung  zur  Diorsellinsäure  216, 
218. 

Tricarbomethoxy-galloylchlorid  64,  74, 
275.  —  Kuppelung  mit  Acetonglucose 
487,  492;  mit  Carbonylogallussäure 
307 ;  mit  Dicarbomethoxy-gallussäure 
141;  mit  Gallussäure  290;  mit  «- 
Glucose  267,  276 ;  mit  /^-Glucose  332 ; 
mit  Glycerin  268,  285;  mit  a-Methyl- 
glucosid  268,  284;  mit  /»-Oxybenzoe- 
säure  64,  76.  —  Reaktion  mit  Benzol 
u.  Aluminiumchlorid  94,  97.  —  Um- 
wandlimg  in  d.  Äthylester  100. 

Tricarbomethoxy  -  galloyl  -p  -oxybenzoe- 
säure  14,  64,  76.  —  Verseifung  zu 
Galloyl-/)-oxybenzoesäure  64.  77. 

Tricarbomethoxy-gallussäure  64,  70.  — 
Äthylester  100.  —  Anilid  75.  —  Brom- 
derivat 71.  — Verhalten  gegen  Pjn-idin 
71.  —  Verseifung  72,  73.  —  Verwand- 
lung in  Dicarbomethoxy-gallussäure 
9,  64,  73,  140. 

Tricarbomethoxy  -  gallussäureäthylester 
100.  —  Verseifung  z.  Gallussäureester 
101. 

Tricarbomethoxy-  orseUinoyl  -  orcylalde- 
hyd215, 217.  —  Struktur  215.  —  Oxy- 
dation zur  Säure  216,  218. 

Tricarbomethoxy-phloroglucin  224. 

Tricarbomethoxy  -  phloroglucincarbon- 
säure  7,  199,  200,  201.  —  Chlorid  199, 
200,  203.  —  Gemischt.  Anhydrid  m. 
Methylkohlensäure  200,  202,  203. 

Tricarbomethoxy-pyrogallolcarbonsäuie 
187, 188.  —  Äthylester  191.  —  Methyl- 
ester 190,  191.  —  Chlorid  187,  190. 

Tricarbomethoxy-pyrogallolcarboylchlo- 
rid  187,  190.  —  Kuppelung  mit 
Traubenzucker  188,  195;  mit  p-Oxy- 
benzoesäure  188,  193.  —  Reaktion 
mit  Benzol  u.  Aluminiumchlorid 
(Bildung  V.  AUgaringelb  A)  187f.,  192. 

Tricarbomethoxy  -  pyrogallolcarboyl  -p- 
oxybenzoesäure  188,  193,  —  Versei- 
fung zum  Didepsid  188,  194. 

Tridepside,  Allgemeines  17,  18,  20. 

Trigalloyl-aceton-glucose  48,  487,  490. 

—  Umwandlung  in  Trigalloylglucose 
48,  487,  491. 


Trigalloyl-glucose  48,  53,  54,  334,  487, 
491.  —  Acidität  503.  —  Hydrolyse 
489,  505.  —  Methylderivat  48,  55. 
489,  495,  496. 

Trigalloyl-glycerin  (Glycerin-trigalloat ) 
34,  53,  54,  268,  286,  398,  407. 

Trigallussäure  ( Bisgalloyl-gallussäure  ? ) 
290. 

Trimethyläther  -  o  -  diorsellinsäure  -  me- 
thylester  216,  220,  221. 

Trimethyläther  -  lecanorsäure  -  methyl- 
ester  182,  183,  217,  221  f. 

Trimethylengly kol-digalloat  ( D  igalloyl- 
trimethyleriglykol)  53,  54,  398,  408. 

Trimethylgalloylchlorid  297.  —  Kuppe- 
lung mit  Acetonglucose  487,  493 ;  mit 
3,  4-Dimethyläther-gallussäure  288, 
297  (vgl.  a.  308,  319f.);  mit  3,  5-Di- 
methyläther-gallussäure  320;  mit  oc- 
Glucose  333,  344 ;  mit  /?-Glucose  333, 
345. 

Trimethylgallussäure  289,  296.  —  Auf- 
treten bei  d.  Hydrolyse  v.  türkisch. 
Methylotannin  333,  343;  von  chines. 
Methylotannin  287.  —  Chlorid  297.  — 
Anhydrid  308,  319.  —  Gemischtes 
Anhydrid  mit  Pentamethyl-w-digal- 
lussäure  308,  319. 

2,  3,  4-Trioxy-acetophenon  (Gallaceto- 
phenon).  Identität  mit  Acetyl-pyro- 
gaUol  95,  99. 

2,  4,  6-Trioxybenzol-2,  6-dimethyläther- 
4-carbomethoxy-l -carbonsäure  (2,  6- 
Dimethyläther  4-carbomethoxy-phlo- 
roglucincarbonsäure)  152.  — Methyl- 
ester 150.  —  Verseif ung  des  Methyl- 
esters 151,  152. 

2,  4,  6-Trioxybenzol  2,  6-dimethyläther- 
l-carbonsäure  (o,  o  -  Dimethyläther- 
phloroglucincarbonsäure)  152.  —  Me- 
thylester 151.  —  Verseifung  d.  Esters 
152. 

3,  4,  5-Trioxybenzol-3, 4-dimethyläther- 
1 -carbonsäure  (w,  /»-Dimethyläthcr- 
gallussäure)  9,  289, 290, 295,  434, 436, 
456.  —  Auftreten  bei  d.  Hydrolyse  d. 
methylierten  chines.  Tannins  57,  287 ; 
des  methyl.  türkisch.  Tannins  56,  333, 
334, 343.  —  Kuppelung  mit  Trimethyl- 
galloylchlorid 288,  297  (vgl.  a.  308, 
319f.). 
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?,  4,  5  -  Trioxybenzol  -  4  -  methyläther  - 1- 
carbonsäure  {p  -  Methyläther  -  gallus- 
säure)  9,  154,  433,  436,  437,  446. 

3,  4,  5-Trioxybenzol-4-methyläther-3,  5- 
dicarbomethoxy  -  1  -  carbonsäure  ^  me- 
thylester  (4-Methyläther-3,  5-dicarbo- 
methoxy-gallussäuremethylestef)  1 53. 

—  Verseifung  zu  />-Methyläther-gal- 
lussäure  154. 

2,  3,  4-Trioxybenzophenon  12,  187,  192. 

—  Identität  mit  Aligaringelb  A  12, 
188,  193.  —  Acetylderivat  193. 

3,  4,  5-Trioxybenzophenon  12,  94,  97. 
2,  4,  6-Trioxybenzophenon  vgl.  223. 
Tri-/?-oxybenzoyl-/)-oxybenzoesäurel02, 

110.   —  Vergleich  mit  Tetra-/>-oxy- 

benzoid  111. 
Tri-(pyrogallolcarboyl)-glucose  53. 
Tri-(triacetylgalloyl)-aceton-glucose487, 

489.   —    Überführung  in  Trigalloyl- 

aceton-glucose  490,  487 ;  in  Trigalloyl- 

glucose  491. 
Tri-(triacetyl-galloyl)-glycerin    406.    — 

Umwandlung    zu    Trigalloyl-glycerin 

407. 
Tri  -  (tricarbomethoxy  -  galloyl)  -  aceton- 

glucose  492. 


Tri  -  (tricarbomethoxy  -  galloyl)  -  glycerin 
285.  —  Umwandlung  in  Trigalloyl- 
glycerin  286. 

Tri  -  (trimethyl  -  galloyl)  -  di-(/>-bromben- 
zoyl)-glucose  488,  495. 

Tri  -  (trimethyl  -  galloyl)  -  aceton  -  glucose 
493. — Umwandlimg  in  Tri-(trimethyl- 
galloyl)-glucose  494. 

Tri-(trimethyl-galloyl)-glucose  48,  487, 
488,  494.  —  Behandlung  mit  Brom- 
benzoylchlorid  488,  495,  496. 

Vanilloyl-di-/)-oxybenzoyl-/>-oxybenzoe- 

säure  19,  20,  104,  122. 
Vanilloyl-glycin  93,  105,  126. 
Vanilloyl-/)-oxybenzoesäure  20,  93,  116. 

—  Hydrolyse  117. 
Vanilloyl  -p-  oxybenzoyl  -p-  oxybenzoe- 

säure  18,  20,  119. 
Vanilloyl-vanillin  20,  93,  105,  124. 
Vanillinsäure,   Carbomethoxylierung  7, 

113. 
Vanillinsäuremethylester,Benzoylienmg 

437,  467. 

Wanderung  von  Acyl  41  ff.,  432 ff.,  vgl. 
469  ff.  —  Historisches  438  f.  —  Me- 
chanismus 437  f. 
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